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209; (Rompe, Schulz u. Thouret) 289; 
(Vetterlein) 289; (Sannié u. Poremski) 
473. 
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Beobachtungen iiber Abfankvorginge 
bei der Spektralanalyse von Aluminiumlegierungen. 


Von 
H. Kaiser, Jena. 


Mit 19 Textabbildungen. 
Eingegangen am 7. Februar 1939.) 


I. Einleitung, 8. 1. Il. Grundsatzliches zur Untersuchung von Abfunkvorgangen, 
S$. 2. 1. Die elektrischen Bedingungen, 2. Die Elektrodenform, 3. Der EinfluB der Elek- 
trodengrdBe. I1l. Die Durchfiihrung der Abfunkversuche, 8S. 4. 1. Die Versuchsanord- 


nung, 2. Die Auswertung. IV. Die Flachenabhangigkeit der Abfunkkurven, S. 5. — 


V. Abfunkkurven bei verschiedenem Mg-Gehalt, S. 8. VI. Das Verhalten von Bogen- 
und Funkenlinien, 8.10. 1. Zur Deutung der Abfunkkurven, 2. Der EinfluB der Selbst- 
umkehr. VII. Die Ausbildung der leuchtenden Dampfwolken, 8. 12. VIII. SchluB- 
bemerkung, 8. 17 iX. Zusammenfassung, X. Schrifttum 


I. Einleitung. 

Als ,,Abfunkeffekt’ bezeichnet man bei der Spektralanalyse alle zeitlichen 
Anderungen der Helligkeitsverteilung im Probenspektrum, die unter dem Ein- 
fluB der elektrischen Entladung entstehen, mit der man das Spektrum erzeugt. 
Diese ,,Abfunkeffekte’‘ zeigen an, daB sich der Zustand an den Elektroden- 
oberflachen oder in der Leuchtzone durch die Entladung verandert hat, man muB 
sie kennen, um Fehler bei genauen Spektralanalysen zu vermeiden. Zuerst sind 
die Abfunkeffekte wohl nur als lastige Stérung bei der Spektralanalyse empfun- 
den worden; in der letzten Zeit hat sich aber immer mehr gezeigt, daB die Unter- 
suchung der Abfunkvorgange ein wertvolles Hilfsmittel beim Ausarbeiten neuer 
Arbeitsvorschriften ist und daB ihre weitere Erforschung Aufschliisse iiber die 
physikalischen Vorgange bei der Verdampfung der Probe und der Lichtanregung 
geben kann. Jedoch stehen wir noch sehr am Anfang einer solchen Entwicklung ; 
sogar die einfache und im allgemeinen bewahrte Vorstellung, daB man zweck- 
maBig so lange vorfunkt, bis ein ,,Abfunkgleichgewicht“ erreicht ist, scheint in 
einzelnen Fallen nicht zutreffend zu sein 

Die Bezeichnung ,,Abfunkeffekt‘‘ ist wohl zum erstenmal 1931 in einer 
Arbeit von Tépelmann und Schuhknecht * verwendet worden. Aus den letzten 
Jahren liegen mehrere Arbeiten vor, in denen Abfunkeffekte bei der Spektral- 
analyse verschiedener Metalle untersucht worden sind (2 4, 5, 7, 10, 11, 12, 14) 
H. Winter™ hat die Veranderungen im Spektrum mit metallographischen 
Beobachtungen an den Elektrodenoberflachen verkniipft und dadurch zu deuten 
versucht. Dieser Weg scheint fiir weitere Untersuchungen aussichtsreich, wenn 
auch die von Winter gegebene Deutung noch nicht als gesichert gelten darf. 

Die folgende Arbeit bringt Beobachtungen iiber Abfunkvorgange, vorwiegend 
an Aluminiumlegierungen. Eine Deutung aller Beobachtungen war noch nicht 
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méglich, doch haben sich manche Hinweise ergeben, wie man bei solchen 
Untersuchungen vorgehen muB, um die Erscheinungen in reiner Form zu erfassen 
und dadurch die Deutung vorzubereiten. Da sich auBberdem Folgerungen fiir 
die praktische Spektralanalyse ergeben haben, so mag ein Bericht tiber den 
gegenwartigen Stand der Versuche gerechtfertigt sein * 

Vor kurzem haben A. Beerwald und W. Seith ? Untersuchungen von Abfunk- 
vorgangen an denselben Legierungen ver6ffentlicht. Ihre Versuche haben mit 
den im folgenden besprochenen viel Gemeinsames, dariiber hinaus haben die Ver- 
fasser iiber entsprechende Vorgainge beim AbreiBbogen berichtet. In der Ein- 
leitung ihrer Arbeit sind die verschiedenen im Schrifttum vertretenen Ansichten 
liber das Zustandekommen der Abfunkeffekte besprochen worden 

Um die zeitlichen Helligkeitsverinderungen im Spektrum zu _ messen, 
nimmt man eine Folge von Spektren nacheinander auf, wahrend die Ent- 
ladung der Elektroden fortwaihrend bearbeitet. Die einzelnen Spektren einer 
,Abfunkfolge“ nennen wir ,,Abfunkspektren” oder ,,Abfunkaufnahmen“. Von 
diesen Abfunkspektren sind die ,,Analysenspektren” oder ,,Analysenaufnahmen™ 
zu unterscheiden ; das sind solche Spektralaufnahmen, die nach einer bestimmten 
Arbeitsvorschrift gemacht werden, um eine spektralanalytische Gehaltsbestim- 
mung auszufiihren. Eine Reihe von unabhangigen Analysenaufnahmen derselben 
Probe, die gemacht werden, um Mittelwerte zu gewinnen oder um den mittleren 
Fehler zu bestimmen, ist zu unterscheiden von einer Abfunkfolge, bei der jedes 
Spektrum eine Weiterentwicklung des vorhergehenden ist 


II. Grundsitzliches zur Untersuchung von Abfunkvorgingen. 
1. Die elektrischen Bedingungen 


Wenn man Abfunkvorgange nur zu dem Zweck untersuchen will, die Arbeits- 


weise bei der praktischen Spektralanalyse festzulegen, so mu8 man den Abfunk- 


versuch mit derselben elektrischen Anordnung durchfiihren, die auch bei der 
praktischen Spektralanalyse benutzt werden soll. Will man aber dariiber hinaus 
aus den Abfunkversuchen auf die Vorgange an den Elektroden schlieBen, welche 
die beobachteten zeitlichen Helligkeitsanderungen im Spektrum verursacht haben, 
so ist die notwendige Voraussetzung dafiir, daB sich die elektrische Entladung 
selbst, die alle diese Vorgange auslést, im Laufe der Zeit nicht verindert. Anderen- 
falls kinnte es vorkommen, daB Veranderungen im Spektrum, die man bestimm- 
ten Vorgangen an den Elektroden, z. B. der fraktionierten Verdampfung, zuord- 
nen will, gar nicht durch diese verursacht worden sind: sondern daB diese Ver- 
anderungen im Spektrum darauf zuriickzufiihren sind, daB sich die elektrische 
Entladungsart im Verlauf des Abfunkversuchs verandert hat. Fiir Abfunkver- 
suche mit Funkentladungen bedeutet das: deutbare Abfunkversuche kénnen nur 
mit gesteuerten Funken gemacht werden. H. Kaiser und A. Wallraff*® (ver- 
gleiche das ausfiihrliche Referat auf S. 88 dieses Heftes) haben gezeigt, daB 
von den heute iiblichen Anordnungen zur periodischen Funkenerzeugung nur 
die von O. Feussner* angegebene Anordnung mit einem Synchronunterbrecher 
im Funkenkreis den gleichmaBigen Ablauf der elektrischen Vorgange verbiirgt, 
unabhangig vom Zustand der Funkenstrecke. Bei den anderen Anordnungen 


* Diesem Bericht liegen die Ergebnisse von 245 Abfunkversuchen zugrunde. Die Anzahl 
der dabei ausgewerteten Spektren betrigt etwa 4700. 
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— die fiir praktische Spektralanalysen brauchbar sein kénnen — kann sich der 
elektrische Vorgang im Verlauf des Abfunkens verandern. 


2. Die Elektrodenform. 

Wenn man die zeitlich aufeinanderfolgenden Beobachtungen im Spektrum 
den zeitlich aufeinanderfolgenden Zustanden der Elektrodenoberflache zuordnen 
will, so muB man dafiir sorgen, daB sich méglichst alle Teile der Elektrodenober- 
fliche jeweils in demselben Zustand der Bearbeitung durch den Funken befinden. 
Nur dann entspricht die zu einem bestimmten Zeitpunkt beobachtete Hellig- 
keitsverteilung im Spektrum einem bestimmten einheitlichen Zustand der Elek- 
troden. Darauf wurde bereits friiher hingewiesen’. Eingehende Versuche haben 
gezeigt, daB diese Bedingung am besten bei zylindrischen Elektroden mit ebenen 
kreisrunden Endflachen erfiillt ist. Sie werden iiber die ganze Flache sehr gleich- 
maBig abgefunkt. Damit der Funke nicht die Rander bevorzugt, miissen diese 
leicht abgerundet werden (Kriimmungshalbmesser etwa '/,—'/, mm), und der 
Elektrodenabstand darf nicht zu groB sein (etwa 2 mm bei Elektrodendurchmes- 
sern von 3mm). Diese Elektrodenform ist dadurch ausgezeichnet, daB sie sich 
beim Abbau des Werkstoffes durch den Funken von selbst herstellt: sie ist also 
stabil. Sie soll zur Abkiirzung mit N (Normalform) bezeichnet werden. Zur voll- 
standigen Beschreibung der Versuchsbedingungen ist der Durchmesser anzu- 
geben, z. B. N:4mm @* 

Bei Abfunkversuchen muB man sich stets davon iiberzeugen, daB die Elek- 
troden auch wirklich gleichmaBig vom Funken bearbeitet werden; beim Ein- 
spannen der Elektroden ist sorgfaltig darauf zu achten, daB die Endflachen 
einander genau gegeniiberstehen und zueinander parallel sind, nur dann darf 
man wiederholbare MeBwerte erwarten. Die Frage der zweckmaBigen Elektroden- 
form ist in manchen Alteren Arbeiten wenig beachtet worden, daher ist bei der 
Verwertung 4lterer Beobachtungen einige Vorsicht geboten 


3. Der EinfluB der ElektrodengréBe 

Schon friiher wurde darauf hingewiesen, daB die einzelnen Zustande einer 
gleichmaBig abgefunkten Elektrodenflache zeitlich um so dichter aufeinander- 
folgen, je kleiner die Flache ist, die der Funke zu bearbeiten hat’. Wenn man 
Abfunkkurven von Elektroden verschiedenen Durchmesgers vergleichen will, ist 
es daher zweckm4aBig, als unabhangige Veranderliche nicht die Zeit, sondern 
die Zeit je Flacheneinheit (etwa sec/mm?*) zu verwenden. So kommt man zum 
Begriff einer ,,spezifischen Abfunkzeit’’ und bei der Spektralanalyse selbst zu 


dem einer ,,spezifischen Vorfunkzeit‘‘. Bei Abfunkaufnahmen an kleinflachigen 


Elektroden entsprechen verhaltnismaBig kurzen Belichtungszeiten schon be 
trichtliche spezifische Abfunkzeiten. Man mittelt daher bei jeder Aufnahme 
liber gréBere Stiicke der Abfunkkurve, so daB rasche Zustandsaénderungen ver- 
wischt werden kénnen, die an groBflachigen Elektroden deutlich zu beobachten 
waren 
* Bei gréBeren Elektrodenabstanden sollen die Endflachen nicht mehr eben, sondern 
schwach gewélbt sein; die richtige Form fiir jeden Elektrodenabstand findet man leicht, 
wenn man Elektroden aus weichem Stoff, z.B. Mg oder Kohle, durch den Funken bei dem 
gewiinschten Abstand zur stabilen Form abarbeiten laBt. Diese Normalform der Elektroden 
entspricht annahernd einer Aquipotentialflache im elektrischen Feld (Rogowski-Profil). 


1* 
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Ill. Die Durechfiihrung der Abfunkversuche. 
1. Die Versuchsanordnung 

Zur Anregung der Spektren diente der Feussnersche Funkenerzeuger mit 
Synchronunterbrecher. Bei diesem Gerat ist die Entladungsart vollstandig be- 
stimmt durch die Kapazitat C und die Selbstinduktion L im Funkenkreis und die 
Ladespannung U, am Kondensator im Augenblick des Durchschlags*. Wir be- 
zeichnen die verschiedenen Entladungsarten im folgenden durch Abkiirzungen, 
die sich auf die iibliche Ausfiihrungsart des Geriates * beziehen: FF 4; 1/1 C; 
l L, bedeutet z.B. Feussnerscher Funkenerzeuger, Transformatorstufe 4 
(U, 12 KV), volle (eingebaute) Kapazitat (3000 cm) und volle Selbstinduk- 
tion (800000 cm). FF 2, 2/5C; 1/10 L bedeutet Feussnerscher Funkenerzeuger, 
Transformatorstufe 2 (U,; 9,8 KV), 1200 cm Kapazitét und 80000 cm 
Selbstinduktion 

Die Elektroden hatten die Normalform N mit verschiedenen Durchmessern, 
ihr Abstand war 2mm. Das Licht des Funkens wurde dem Spektrographen 
durch eine Anordnung zur Zwischenabbildung ** zugefiihrt. Mit Hilfe der 
Zwischenblende konnten in bekannter Weise Teile des Funkens ausgeblendet 
werden. Die Blende konnte aber auch so weit geéffnet werden, daB alle Teile 
des Funkens zur Spaltbeleuchtung beitrugen. Vor dem Spalt befand sich ein 
Stufenfilter mit drei Stufen verschiedener Durchlassigkeit (100%, 10%, 1% 
oder 100%, 20%, 4%) +, dadurch war es méglich, Linien sehr verschiedener 
Helligkeit unmittelbar miteinander zu vergleichen. Der Quarzspektrograph 
hatte ein Prisma mit 35 mm Basislange, das Kollimatorobjektiv war ein Achromat 
von 400 mm Brennweite, das Kameraobjektiv aus Quarz hatte in der Achse eine 
Brennweite von 600 mm und ein wirksames Offnungsverhaltnis von 1 : 26, die 
Spaltbreite war 0,04 mm (Universalspektrograph von Zeiss). Photomechanische 
Platten wurden benutzt, die Schwarzungen der Spektrallinien wurden im Spek- 
trallinienphotometer von Zeiss gemessen. 


Die Belichtungszeit fiir die einzelnen Spektren einer Abfunkfolge betrug bei 
den meisten Versuchen 50 Sek. Nach jeder Belichtung war eine Pause von 10 Sek 
wahrend dieser Zeit wurde die Kassette in die Stellung fiir die nachste Auf- 


nahme geschoben: der Funke lief waihrend der Pause ununterbrochen weiter 
Im allgemeinen wurden 20 Aufnahmen nacheinander gemacht, ein Abfunkver- 
such erstreckte sich also tiber 20 Min 


») 


2. Tie Auswertung 


Als MaGzahl fiir die Helligkeit der Spektrallinien benutzen wir die Schwar- 
zung 8S der Linien auf der Platte oder beim Vergleich zweier Linien den Schwdér- 
zungsunferschied AS. Das Vorzeichen von 48S beim Vergleich einer Linie 


* Hersteller: W. C. Heraeus, Hanau 

** S. Zeisedruckschrift Mess 266/111 

+ Die drei Stufen sollen zur Abkiirzung mit (0), (1), (2) bezeichnet werden. (0) ist die 
Stufe gréGter Durchlissigkeit. Diese Zeichen werden vor die Wellenlingenangabe einer 
Linie gesetzt, wenn angedeutet werden soll, daB die Linie in einer bestimmten Stufe des 
Filters photometriert worden ist, z. B. (1) Al 2816. Bei Abbildungen, die nicht unmittel 
bar zusammengehdéren, sind gelegentlich verschiedene Filter verwendet worden, so daB 
aus dem Absolutwert von 458 keine Schiiisse gezogen werden diirfen 
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einigen weiteren der Versuchsreihe in dieser Weise aufgetragen. Der Deutlichkeit 
halber sind die Kurven gestaffelt gezeichnet. Der 4 S-MaGstab stimmt fiir die 
unterste Kurve jede folgende ist um 0.1 hdéher gerickt Damit man sich die 
Bedeutung der 4 S-Anderungen vorstellen kann, ist in der rechten unteren Ecke 
der Abbildungen die Strecke eingezeichnet, der bei einer spektralanalytischen 
Gehaltsbestimmung ein Unterschied von + 10% des Gehalts entsprechen 
wiirde, wobei die Neigung der Eichkurve beriicksichtigt worden ist 

Die Kurven haben im wesentlichen dieselbe Form ; bei den kleinen Elektroden 
ichen erscheinen sie etwas abgeflacht, der Zusammenhang mit der Form bei 
gréGeren Elektroden ist aber unverkennbar. Eine strenge Giltigkeit des Flachen- 
gesetzes darf bei den kleinen Elektroden 


s 


flachen wohl nicht erwartet werden, da 














khurvet Hy dronaliun Abb. 2. Abfunkkurven von Hydronaliem 8 bel ver 
echiedenen Eleatrontendurchmeasern Bagentis echiedenen Elektrudendurchmessern§ PFunkentiniten- 
Al 2662 Mg Pebe rPré4, ic, Wi paar: Al 2816/Ma 2701 (FF 4, 1/1 C, 1/10 L) 


die Randgebiete schon einen merklichen Teil der Flache einnehmen. Als ,, Normal.- 
fall’ werden wir im folgenden die Kurven fir 3mm Elektrodendurchmesser zu 
Vergleichen benutzen 

Das verschiedene Aussehen der Abfunkkurven fiir Al 2652/Mg 2852 in den 
Abb. 1 und 2 ist nun leicht zu erkldren: die groBe Elektrode wird so langsam 
abgearbeitet, daG man nur den ansteigenden Zweig der Kurve vor dem Maximum 
beobachtet, die kleine Elektrode dagegen so rasch, daS man den Gipfel der Ab- 
funkkurve nicht mehr findet, die Abfunkkurve beginnt auf dem abfallenden 
Ricken hinter dem Hoéchstwert. Die Belichtungszeit ist im spezifischen Zeit- 
maBS dieser kleinen Elektrode gemessen so lang, daG alle Feinheiten verwischt 
werden. Dieses Flachengesetz der Abfunkkurven konnte beim Abfunken anderer 
Metalle bestdtigt werden, die ersten planmaéBigen Versuche dariiber wurden 
bei der Spektralanalyse von Berylliumbronzen angestellt 

Der glatte Verlauf der Kurven ist ein Zeichen dafiir, daB die Elektroden gleich 
mABig ber ihre Flache bearbeitet werden, kleinere Schwankungen, die vor 


allem beim Linienpaar 2652/2852 auftreten, sind wohl auf den Einflu8 der Rand. 


teile zurickzuféhren. Gelegentlich wurden bei anderen Legierungen sehr unregel- 
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méBige, zackige Abfunkkurven 
beobachtet. Solche Kurven kén 
nen dadurch daB die 
Elektroden nach- 
einander abgearbeitet werden, so 


entstehen, 


gebietsweise 


daB sich die zusammengedrang 
ten, mehr oder weniger vollstan- 
digen Abfunkkurven der einzelnen 
Wenn 
die Teilgebiete nicht zu klein sind 


Gebiete aneinandersetzen 


und die Abfunkkurven eine aus- 
gepragte Form haben, kann man 
die Zerlegung durchfiihren, na- 
man mehrere 


mentlich, wenn 


Linienpaare miteinander  ver- 
gleicht, deren Abfunkkurven ver- 
schiedene Gestalt haben. Da un- 
Abfunkkurven 
gleichmaBige Bearbeitung 
Elektroden schlieBen lassen, wird 


zweck- 


ruhige auf un- 


der 
man Arbeitsvorschriften 
maBig so entwickeln, daB die zu- 
gehérigen Abfunkkurven  glatt 
sind 
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Abb. 3 
verschiedenen 


tisha ho ao BO Ea PO 


Spezifische Abfunkkurven von 


sec/mm! 


Hydronalium 9 bei 


Elektrodendurchmessern Bogenlinienpaar: 


Al 2652 Mg 2852 (FF 4, 1/1, 1/10 L) 


Friiher wurde schon bei Reihenmessungen an der Al-Mg-Probe mit 8,2% Mg 
festgestellt, daB der hintere Teil der Abfunkkurven bei heterogenem Gefiige der 


Probe etwas, aber nicht wesent- 
lich tiefer liegt als bei homogenem ; 
der Beginn Kurven wird 
durch das Gefiige nicht beeinfluBt 
Abb 
Besonders bemerkenswert 
das flache Maximum, das zu An- 
fang in der Abfunkkurve fiir das 
Linienpaar Al 2816/Mg 2791 auf- 
tritt. Es ist bei groBen Elektroden 
sehr ausgepragt, kleineren 
Elektroden ist es als Knick zu 
Beginn der Abfunkkurve ange 
Wenn man die Aufnahme 


der 
(s 16 in ”) 


ist 


bei 


deutet 
des Analysenspektrums bei der 
Legie 
Ab. 


vor- 


Spektralanalyse solcher 
diese Stelle 
nicht 


rungen an der 


funkkurve legt, also 
funkt, erhdlt man mit dem Linien- 
paar Al 2816/Mg 2791 besonders 
gute Ergebnisse 
sollte daB das 


man vermuten, 
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Abb. 4 


verschiedenen Elektrodendurchmessern 


Al 2816 Mg 2701 (FF 4, 1/1 C, 


Das ist nach den tiblichen Vorstellungen begreiflich 


sec/ 


Spezifiseche Abfunkkurven von Hydronalium 9 bei 


Funkenlinienpaar 
1/10 L) 


Dagegen 


wegen seiner steilen Eichkurve weniger 
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Die Versuche zey . 1 b rven stetig mit dem 
Mg-Gel ve } hohen Gehaite1 ‘orm wie in den 
Abb. I : e Kurve des Linienpaares 52/2852 4 Anfang steil zu 
einem iten Gipfel an und falit dan: “Kurve des Funkenlinie npaares 
2816/27 hat zu Beginn einen Haltepunk flach kur Maximum) und 


falit dann zunichst steil, spater flache ' reringer « Mg-Gehalt wird. 


desto weniger Lusgepragt sind der I } bei 2816/27 d der Gipfel 


bei 2652/2852. bei Mg-Gehalten von etwa » verschwinden sie, die Abfunk- 
kurve des Funkenlinienpaares 9816/2791 fallt dann sehr steil ab und erreicht 
nach einer spezifischen Abfunkzeit v wa 34 sec/mm? einen Gleichgewichts 


zustand. Damit ergibt sich die Form der Abfunkkurv: lie von anderen 
g 


* Die Proben wurden uns von den Diirener Metallwerken zur Verfiigung gestellt, denen 


wir hier besonders danken médchten 
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Al-Legierungen mit niedrigem Mg-Gehalt bekannt war. Die Abb. 5 u. 6 zeigen 
im Vergleich mit Abb. 1 u. 2 die Formanderung der Abfunkkurven 

Diese Tatsachen wurden benutzt, um Arbeitsvorschriften fiir die Spektral- 
analyse von Mg in Al-Legierungen auszuarbeiten. Bei Mg-Gehalten iiber 1% 
kann man den Haltepunkt zu Anfang der Kurve fiir 2816/2791 benutzen und 
ohne Vorfunken arbeiten, bei Gehalten unter 1% wartet man besser den Gleich- 
gewichtszustand in der Kurve fiir 2816/2791 ab und funkt daher 34 sec/mm? 
vor, d.h. bei 3mm Elektrodendurchmessser 4 Min.*. Die Abb. 7 zeigt als 
Beispiel die Eichkurve fiir die Bestimmung des Mg-Gehaltes im Bereich von 
0,8—12,4% Mg. Die eingetragenen MeBpunkte entsprechen bis auf einen den 


Mittelwerten aus 2 Einzelmessun- ,, 44—-——___—___,—, —_" 
| | 


gen. Auch die Proben mit niedrigem % asa = 
Gehalt liegen gut auf der Kurve, w} 4}—4+ j 
trotz der starken Abfunkeffekte. ¢} 
Die verwendeten Proben waren ,| 
verschiedener Herkunft, die drei 
vollen MeBpunkte gehéren zu Pro- 
ben, die bei dieser Aufnahme sum" 
erstenmal untersucht wurden, tiber 
ihre Eigenschaften ist noch nichts 
Naheres bekannt, daher wurden 
sie bei der Bestimmung der Eich- 
kurve nicht beriicksichtigt Die 
Eichkurve wurde mit Hilfe der 
Ausgleichsrechnung, also willkiir- WF 
frei, ermittelt. Die mittlere Ab- 
weichung der Gehalte, die die Her- 











Abb. 7. Eichkurve fir die Mg-Bestimmung in Al-Mg- 
Legierungen 
steller der Proben angegeben hatten, 


von denen, die sich aus der Eichkurve ergeben, betrigt bei den 11 Proben nur 
3,3%. In dieser Zahl ist also der Fehler der Spektralanalyse und der der chemi- 
schen Analyse enthalten. Den Fehler der Spektralanalyse allein findet man in be- 
kannter Weise als mittleren Fehler der Einzelmessung; fiir die 13 - 2 Messungen 
dieser Reihe ergibt sich my3.9, = 1,4%. Das friiher oft verwendete Linien- 
paar Al 2652/Mg 2852 ist wesentlich schlechter, der mittlere Fehler ist mj,)3. 9) 

6,1%. Die Proben sind offenbar sehr gleichmaBig. Die Zusammenfassung 
von 128 Einzelmessungen an verschiedenen dieser Proben ergibt fiir den mitt- 
leren Fehler myo .79; = 1,35% ** 

Mit dieser Versuchsreihe ist nur ein Querschnitt durch die Mannigfaltigkeit 
der Al-Legierungen gezogen, wieweit die Form der Abfunkkurven fiir Mg durch 
andere Beimengungen beeinfluBt werden kann, miissen weitere Untersuchungen 
zeigen. G. Balz' hat am Beispiel zinkhaltiger Al-Mg-Legierungen gezeigt, 
daB die nach einer bestimmten Arbeitsvorschrift gewonnene Eichkurve fiir Mg 
durch den Zinkgehalt beeinfluBt wird. Da man mit einem Analysenspektrum 
stets einen bestimmten Ausschnitt aus der zugehérigen Abfunkkurve erfaBt, so 
folgt daraus, daB auch der Verlauf der Abfunkkurve durch den Zn-Gehalt ver- 
andert wird f. 
© Zeissdruckschrift Mess 266/III. ** Berechnungsweise und Bezeichnungen siehe *. 
+ Abfunkversuche an den Zn-haltigen Proben, die Herr Dr. Balz dem Verfasser freund- 
licherweise zur Verfiigung stellte, haben das inzwischen bestatigt. 
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VI. Das Verhalten von Bogen- und Funkenlinien. 


1. Zur Deutung der Abfunkkurven. Bei den gezeigten Abfunkreihen sind die Ab- 
funkkurven fiir das Funkenlinienpaar verschieden von denen des Bogenlinien- 
paares. Wahrend die 4S-Werte fiir die Funkenlinien fallen, kénnen die fiir die 
Bogenlinien zur selben Zeit steigen. Derartige Beobachtungen sind nicht auf 
Al-Legierungen beschrankt, Abb. 8 zeigt ein ahnliches Verhalten bei der Spektral- 
analyse von Al in Zn-Legierungen. Aus diesen Beobachtungen muB ein wichtiger 
SchluB gezogen werden : Esist nicht moglich, Abfunkkurven ohne weiteres so zu deuten, 
dap einem Anstieg der AS-Werte ein steigender Gehalt des strahlenden Dampfes 
an dem Zusatzelement entspricht. Wollte man eine solche unzuliassige 
Deutung an den obigen Abfunkkurven durchfiihren, so ergabe sich sofort ein 
Widerspruch: Aus dem Verhalten der Funkenlinien miiBte man z. B. schlieBen, 
daB sich der Gehalt des Dampfes am Zusatzelement Z erniedrigt hat, wahrend 
aus dem Verhalten der Bogenlinien geschlossen 
werden miiBte, daB sich der Gehalt an Z er- 





a 


héht hat. Diese beiden Aussagen beziehen sich 
auf dieselbe Zustandsinderung in derselben 





Dampfwolke; sie sind also miteinander unver- 
einbar. Diese Tatsache iiberrascht, weil man 
gewohnt ist, daB sich die 4S-Werte im selben 








Sinne andern wie die Gehalte der Proben. Von 
dieser Regel gibt es aber eine Ausnahme: die 
spektralanalytische Eichkurve kann riickléufig 











y 
in «und doppeldeutig werden, wenn die Analysen- 
Abb. 8. Abfunkkurven einer Zinkspritz- Jinie des Zusatzelements bei héheren Gehalten 
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guBlegierung mit 4% Al (N: 4 mm ¢ : 2 
FF 2, 2/5 C, 1/10 L) starke Selbstumkehr zeigt. Dieser Fall kommt 


z. B. bei der Cd-Bestimmung in Blei mit der 
Linie Cd 2288 A vor, wenn das Blei mehr als etwa 0.2% Cd enthalt. Wir 
werden spater auf die Frage der Selbstumkehr eingehen 

Fiir die physikalische Deutung der Abfunkvorgange ergibt sich die wichtige 
Frage: Wann und in welcher Weise kann aus dem Verlauf der Abfunkkurven 
auf Anderungen der Dampfzusammensetzung geschlossen werden ? Eine Antwort 
auf diese Frage steht noch aus. Uber die Zusammensetzung des Dampfes nach 
sehr langer Abfunkzeit kann dagegen von vornherein etwas ausgesagt werden, 
wie H. Winter'* zum erstenmal dargelegt hat: Nach ausreichend langer Ab- 
funkzeit, wenn die Probe gleichmaBig vom Funken verdampft wird, miissen die 
verschiedenen Elemente im Dampf im gleichen gegenseitigen Verhaltnis vor- 
kommen, wie im unberiihrten Innern der Probe, unabhangig davon, welches 
Konzentrationsgefalle sich unter der Einwirkung der Entladung in der ober- 
flachennahen Schicht ausgebildet hat * 

2. Der EinfluB der Selbstumkehr. Da durch Selbstumkehr von Spektral- 
linien spektralanalytische Eichkurven riicklaufig werden kénnen, so entsteht 
die Frage, ob die Selbstumkehr sich auch im Verlauf der Abfunkkurven be- 
merkbar macht und ob etwa das verschiedene Verhalten der Funken- und Bogen- 
linien durch verschieden starke Selbstumkehr erklart werden kann. 


* Nach einer Bemerkung von G. Limmer braucht das nicht zu gelten, wenn die 
Probe nicht nur verdampft, sondern teilweise auch verspritzt, vgl. dazu die Beobachtungen 
von Scheibe und Schéntag'® iiber den Abbrand von Eisenelektroden. 
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H. Winter™ hat gefunden, daB sich die Abfunkkurven bei der Si-Be- 
stimmung in Al verindern, wenn man Luft durch die Funkenstrecke hindurch- 
blast und hat daraus geschlossen, daB der Verlauf der Abfunkkurven durch 
die Selbstumkehr verfialscht wird, wenn der gebildete Metalldampf nicht durch 
einen Luftstrom aus dem Lichtweg entfernt wird 

Nun ist aber zu bedenken, daB es zwei ganz verschiedene Ursachen fiir die 
Absorption der Spektrallinien gibt, die erste ist mehr zufialliger Natur, die 
zweite gehért wesentlich zu den Vorgangen in der Entladung. Die erste zufiallige 
Art der Absorption findet in dem Metalldampf statt, der von vorhergehenden 
Entladungen herriihrt und sich noch in der Umgebung der Funkenstrecke herum- 
treibt. Diese Verseuchung des Luftraumes um die Funkenstrecke nimmt im 
Laufe eines Abfunkversuchs zu. Dadurch kénnten namentlich die Grundlinien 
im Laufe der Zeit immer starker absorbiert werden. An diese Art der Selbst- 
umkehr, die wir ,, Verseuchungsabsorption’ nennen wollen, hat man bisher haupt- 
sachlich gedacht. Uber ihre GréBe kann man wenigstens bei gesteuerten Funken 
etwas erfahren, wenn man den Metalldampf dauernd durch einen so schwachen 
Luftstrom entfernt, daB die einzelne Entladung selbst nicht gestért wird. Blast 
man aber einen starken Luftstrom durch die Funkenstrecke, wie es manchmal 
empfohlen worden ist, so kann man den Entladungsablauf auch bei gesteuerten 
Funken stéren (s.*). Bei ungesteuerten Funken kann man sogar durch einen 
schwachen Luftstrom die Entladungsart so wesentlich verandern, daB man aus 
solchen Versuchen nichts tiber die Verseuchungsabsorption erfahren kann. 

Die zweite wesentliche Art der Selbstabsorption erfolgt in den aéuBeren 
Schichten der leuchtenden Dampfwolken, die bei jedem einzelnen Funken ent- 
stehen. Sie ist unlésbar mit dem ganzen Vorgang der Verdampfung und Licht- 
anregung verkettet, der sich wahrend der einzelnen Entladung abspielt. AuBere 
Eingriffe in die Dampfwolke wiirden den Ablauf der Vorgainge empfindlich 
storen. So wird es nicht leicht sein, etwas iiber die GréBe dieser ,,funkeneigenen 
Selbstumkehr“ zu erfahren. Es ist méglich, daB sich ihre GréBe im Verlauf eines 
Abfunkversuchs verandert und daB sich diese Anderungen irgendwie im Verlauf 
der Abfunkkurven widerspiegeln. Die Ursachen fiir diese Anderungen sind 
aber nicht Reste vorhergehender Entladungen, sondern Zustandsénderungen 
an den Elektroden, durch die sich die Form, Zusammensetzung und Energie- 
verteilung der Dampfwolken verandert. 

Mit der Al-Mg-Legierung Hy 9 wurden Abfunkversuche gemacht, bei denen 
ein Luftstrom durch die Funkenstrecke geblasen wurde. Der Luftstrom wurde 
durch einen Fén erzeugt, der 3 m von der Funkenstrecke entfernt stand, die Luft- 
geschwindigkeit an den Elektroden betrug etwa 0,5 m/sec. Diese Geschwindig- 
keit reicht aus, um die Dampfreste in der Zeit zwischen zwei aufeinanderfolgenden 
Funken aus der Funkenbahn zu entfernen. Ein wesentlicher EinfluB des Luft- 
stroms auf die Abfunkkurven ist nicht zu erkennen (Abb. 9). Somit ist der 
Unterschied im Abfunkverlauf fiir Funken- und fiir Bogenlinien bei diesen Le- 
gierungen sicher nicht durch Verseuchungsabsorption zu erklaren. Bei einem 
stirkeren Luftstrom (Fén in 15 cm Entfernung) traten unregelmaBige Storungen 
im Verlauf der Abfunkkurven besonders fiir das Bogenlinienpaar 2652/2852 


auf; der breite Gipfel zu Anfang der Abfunkkurve war kaum noch zu er- 
kennen, aber auch dann verhielten sich Bogen- und Funkenlinien noch ganz 
verschieden 
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Ganz ahnliche Stérungen treten auf, wenn man den starken Luftstrom 
nur in den Pausen (10 Sek.) zwischen den einzelnen Abfunkaufnahmen durch 
die Funkenstrecke blasen l48t. Die Abfunkkurven lassen in beiden Fallen 
darauf schlieBen, daB die Elektroden nicht gleichmaBig iiber die ganze Flache, 
sondern nacheinander in Teilgebieten abgefunkt wurden; eine Andeutung da- 
von ist auch bei den Kurven der Abb. 9 zu erkennen, die mit schwachem Luft- 
stromnt (Fén in 3m Abstand) aufgenommen wurden. AuBerdem kénnte die 
Kiihlung der Elektroden von EinfluB sein. Bisher reicht aber die Anzahl der 
Versuche noch nicht aus, um bestimmte Aussagen zu machen 


VII. Die Ausbildung der leuchtenden Dampfwolken. 

Wir kommen nun zu einer neuen Gruppe von Beobachtungen, die sich mit 
zeitlichen Anderungen der Helligkeitsverteilung an verschiedenen Stellen der 
der Funkenbahn befassen. Die Versuche gingen aus von Abfunkaufnahmen 
bei der Mg-Bestimmung in Al-Si-Mg und Al- 
Cu-Mg-Legierungen, die etwa 0,5% Mg ent- 
hielten. Die Entladungsart war FF 4, 1/1 C, 
1/1 L, auBerdem wurde die Umyvebung der 
Elektroden abgeblendet, so daB nur das mitt- 
lere Funkendrittel zur Geltung kam. Die Ab- 
funkkurven fielen bei wiederholten Versuchen 
recht verschieden aus. Als zum Vergleich Auf. 
rine ese. a nahmen mit voll geéffneter Zwischenblende unter 
als denselben Bedingungen gemacht wurden, hatten 
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mn die Abfunkkurven eine ganz andere Form. Die 
Abb.9. Abfunkkurven vonHydronalium 9 : i. ',—_ 
a eg gn Abb. 10 zeigt Abfunkkury en derselben Al-Cu 
(N: 3mm @, FF 4, 1/1 C, 1/10 L). Mg-Legierung mit und ohne Ausblendung. Im 
vollen Funken nimmt die Mg-Linie 2852 gegen- 

iiber der Al-Linie 2652 wahrend der ersten 7 Minuten an Helligkeit zu, im 


mittleren Funkendrittel dagegen nimmt sie ab. Die zeitliche Anderung der 


spektralen Helligkeitsverteilung ist also an ver- 
a oe schiedenen Stellen der Funkenbahn verschieden. 
Darauf wurde schon friiher’ hingewiesen, in- 
zwischen ist diese Beobachtung von A. Beer- 
wald und W. Seith*® bestatigt worden. 
Beim Abfunken von Legierungen kénnen 
sich die Leuchtbedingungen und die Dampf- 
zusammensetzung an verschiedenen Stellen der 
.  * of Funkenbahn gleichzeitig andern, so daB es 
Abb. 10. Abfunkkurven einer Al-Cu- schwer ist, die Verschiedenheit im Verlauf der 
Mg-Legierung far verschiedene Teile des , . a 
Funkens(N: 3mm @,FF4,1/1C,1/1L). Abfunkkurven einer bestimmten Ursache zu- 
zuordnen. Daher wurden die Versuche mit 
reinstem Aluminium fortgesetzt: wenn sich die Leuchtbedingungen an ver- 
schiedenen Stellen der Funkenbahn in verschiedener Weise andern, so muBten 
solche Anderungen auch im Spektrum des reinen Grundmetalls nachweisbar sein. 
In den Spektren dieser Abfynkfolgen wurden die Schwarzungen mehrerer Bogen- 
und Funkenlinien ausgemessen. Zunachst ergab sich, daB die Kurven aller Bogen- 
linien unter sich im wesentlichen die gleiche Form hatten und ebenso die aller 
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Da fiir die Erklarung Veranderungen der elektrische: Vor 


Jari pe 


Dampfzusammensetzung von vornherein auss heiden, so bleiben nur 


anderungen an der Elektrodenoberflache iibrig Folgende Vorstellung 


die Beobachtungen zwanglos zu erklaren 


Wahrend des Abfunkens iiberzieht sich die Elektrodenflach« 


mit einer krustigen 


Oxvdschicht, die vom Funken immer wieder durchschlagen wird, die Lécher 


der Einschlage sind von Schlackenwallen umgeben. Nun ist bekannt, daB im 
Funken der gréBte Teil des Lichts von den Metalldampfwolken ausgesandt wird 
die mit groBer Geschwindigkeit von den Elektroden ausgehen. In diesen Dampf 
wolken leuchten die Funkenlinien am starksten unmittelbar nach dem Ausbrucl 
Solange die Elektroden Zu Beginn des A bfunkens nor h glatt sind, kénnen sich 


die Dampfwolken nach allen Seiten entwickeln, die mittler 


(yes hwind gkeit 
* Es ist nicht wesentlich, daB in Abb. lla die Schwarzung beider Linie 

abfalit. bei einigen Aufnahmen wurde zuerst ein Ansteigen wie bei 

in Abb. llb gefunden. Funken und Bogenlinien verhielten sich aber g 


genden Abbildungen ist zu bea hten, daB die Schwarzungen selbst 


daB im Verlauf dieser Kurven oft gréBere Schwankungen vorkor 
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mit der sie sich von den Elektroden entfernen, ist verhaltnismaBig gering, so 
daB die Funkenlinien hauptsachlich noch in der Nahe der Elektroden leuchten. 
Zu spateren Zeiten des Abfunkens dagegen werden die Dampfwolken aus den 
Vertiefungen der Oxydkruste wie aus kleinen Mérsern herausgeschossen. Sie 
werden zu Dampfstrahlen gebiindelt und sind kurze Zeit nach dem Ausbruch 
schon weit von den Elektroden entfernt, so daB die Funkenlinien nun auch in 
der Mitte der Funkenbahn kraftig leuchten. Der Ausdruck ,,Dampfstrahl 
entspricht dem unmittelbaren Eindruck ; die nihere Untersuchung des Vorgangs 
mit dem Drehspiegel zeigt aber, dab der Dampf nicht in stetigem Strahl aus- 
strémt, sondern daB einzelne Dampfballe im zeitlichen Abstand der Hoch- 
frequenzschwingungen hintereinander her und ineinander hinein geschossen 
werden (s. die Drehspiegelaufnahmen in * *). 


a b 


Abb. 12. Strahibildung an abgefunkten Elektroden von Reinstaluminium (obere Elektrode frisch, untere 
10 Min. vorgefunkt), Elektrodendurchmesser 3mm. oa FF 4, 1/1 C, 1/1 L; b FF 4, C 17000 em, 1/10 L, 


Durch die Strahlbildung wird das Verhaltnis von Bogen- zu Funkenlinien 
inagesamt nicht verindert, dagegen wird der Ausstrahlungsort der Funkenlinien 
von den Elektroden fort, mehr in die Funkenmitte verlegt. 

Die zeitliche Formainderung der Dampfwolken ist ohne weiteres zu _be- 
obachten, wenn man sich die Funken wahrend eines Abfunkversuchs an- 
sieht. Wegen der groBen Helligkeitsunterschiede in den einzelnen Teilen der 
Dampfstrahlen ist es schwieriger, die Erscheinung zu photographieren. Die 
Abb. 12 zeigt Momentaufnahmen von 3 bis 4 aufeinanderfolgenden Funken 
Die linke Aufnahme wurde mit der besprochenen Entladungsart gemacht, die 
rechte mit einem kraftigeren Funken, bei dem die Strahlbildung besonders aus- 
geprigt ist**. Der Elektrodenabstand wurde groB gewahit, damit sich die 
Dampfstrahlen ungehindert ausbreiten konnten. Die obere Elektrode wurde vor 
der Aufnahme abgedreht, die untere, an der die Strahlbildung auftritt, 
wurde 10 Min. vorgefunkt 

Man darf nun erwarten, daB der Unterschied im Abfunkverlauf von Bogen 


und Funkenlinien fiir die verschiedenen Stellen des Funkens geringer wird, wenn 


* Den Hinweis auf dieseStruktur der Dampfstrahlen verdanke ichHerrn Dr.G. Hansen, Jena. 
** Die VergroBerung der Kapazitét im Funkenkreis von 3000 cm auf 17000 cm erfordert 
eine Verminderung der Streuinduktivitat des Ladekreises, damit der Ladevorgang aus 


reichend rasch verlduft (s.*, Abechnitt IV 
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man Versuchsbedingungen wahlt, bei denen die Elektrodenoberfliche glatter 
bleibt, so daB die Metalldampfwolken weniger stark gebiindelt werden. Das 
erreicht man am einfachsten, wenn man bei gleichbleibender Kapazitaét die 
Selbstinduktion herabsetzt. Dann sind die Funkeneinschlage gréber, wo- 
durch die Schlacken anscheinend mehr zerschlagen werden, so daB sich eine 


Abb. 13. Schlackenschicht auf abgefunkten Elektroden von Reinstaluminium (Abfunkzeit 10 Min.) (N: 3 mm @). 
a FF 4, 1/1C, 1/1 L; b FF 4, 1/1 C, 1/10 L 


feinernarbige und flachere Oxydkruste ausbildet. Es ist auch méglich, dab 
die Schlacken wegen der kiirzeren Brenndauer des einzelnen Funkens weniger 
zusammenbacken kénnen. Die Abb. 13 zeigt die verschiedene Oberflaichen- 
beschaffenheit von Reinstaluminium 
nach 10 Min. langem Abfunken mit 1/1 L 
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Abb. 14. Abfunkkurven von Reinstaluminium, Funken- Abb. 15 Abfunkkurven von Reinstaluminium, 
mitte (N: 3mm @, FF 4, 1/1 C, 1/10 L) Funkenmitte (N: 3mm @, FF 4, 1/1 C, OL). 


und 1/10 L*. Beim Abfuftken ohne Selbstinduktion (OL) bleibt die Oberflache 
fast glatt, auf dem blanken angeschmolzenen Metall schwimmen einige Schlacken- 
schollen herum. Die zugehérigen Abfunkkurven fiir die Funkenmitte zeigen die 
Abb. 14 und 15. Funken- und Bogenlinien verhalten sich fast gleich. Die Kurven 
unterscheiden sich in ihrer Form nicht von denen, die ohne Ausblendung auf- 
genommen wurden. Auffallig ist in Abb. 14 das Minimum, das zu Anfang in 
der Kurve fiir die Bogenlinien auftritt, es wurde bei allen derartigen Abfunk- 
versuchen gefunden. 


* Diese Aufnahmen wurden von Herrn Lauterbach (Metall-Laboratorium des Zeisswerks) 
gemacht, dem ich dafir herzlich danke. 
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mdglichst unterdriickt wird. Dafiir gibt es verschiedene Wege, entweder nimmt 
man stromstarke Funken mit geringer Selbstinduktion, die breite Einschlags- 
narben bilden, oder sehr schwache Funken mit geringer Kapazitét, die wenig 
tief wirken, oder man funkt in inaktiven Gasen ab, die keine Schlackenschicht 
entstehen lassen. Es ist aber durchaus nicht sicher, daB sich der GefiigeeinfluB 
‘ie on nur auf diese Weise bemerkbar macht 
= Beer und daher immer durch solche Versuchs. 
, , | bedingungen beseitigt werden kann. 

= | } Zur Zeit liegen dariiber noch zu wenig 
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Abb. 17. Abfunkkurven von Hydronalium 90 Abb. 18. Abfunkkurven von Hydronalium 9 in Argon 
(N: 3mm eo, FF <4, 1/1 C, OL) (N:3 mm @, FF4, 1/1 C, 1/10 L). 


Erfahrungen vor, insbesondere ist hier auf die Arbeit von H. Winter™ zu 
verweisen, der die Verdampfung der verschiedenen Gefiigebestandteile und die 
Wirkung kornverfeinernder Zusdtze untersucht hat. 

Die bisherigen Beobachtungen tiber die Abfunkvorginge bei reinem Alu- 
minium sollen noch erginzt werden durch entsprechende Versuche mit der 
Al-Mg-Legierung Hy 9. Die folgenden Abfunkkurven sind wieder mit den mitt- 
leren Kurven der Abb. 1 und 2 zu vergleichen. Bei den Abfunkkurven der Abb. 17, 
die ohne Selbstinduktion aufgenommen wurden (FF 4, 1/1C, OL), fallt auf, 
daB die friiher so verschiedenen Kurven fiir das Funken- und Bogenlinienpaar 
fast gleich verlaufen. Die Kurve des Funkenlinienpaares fallt zu Anfang etwas 
steiler ab. Die Abb. 18 zeigt die Abfunkkurven in Argon unter den normalen 
Entladungsbedingungen FF 4, 1/1 C, 1/10 L. Die Kurve des Bogenlinienpaares 
Al 2652/Mg 2852 steigt zu Anfang so wie beim Abfunken in Luft an, der spitere 
Abfall fehit. Das Funkenlinienpaar Al 2816/Mg 2791 zeigt keinen merklichen 
Abfunkeffekt mehr. In Stickstoff sehen die Abfunkkurven Ahnlich aus, sie 


sind aber nicht so glatt 


VIII. Schlu8bemerkung. 


Wir haben uns in dieser Arbeit auf einige Beispiele von Abfunkvorgingen 
beschrinkt. Bei den Al-Mg-Legierungen wurden nur zwei ausgewahlite Linien- 
paare untersucht, die in ihrem Verhalten sehr verschieden sind. Wir konnten 
uns derart beschrinken, weil es nur darauf ankam — unabhingig von allen 
Vorstellungen tiber das Zustandekommen der Abfunkeffekte —, einige allgemeine 
Gesetze herauszuarbeiten, auf die Mannigfaltigkeit der méglichen Ursachen hin- 
zuweisen und Wege zu finden, auf denen die eigentlich physikalische Unter- 
suchung dieser Erscheinungen weitergehen kann. Die physikalische Deutung 
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Beobachtungen Abfunkvorgang 
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ihrer las MengenverhAltnis de marten unveradndert geblieben 
hungen dariiber darf man sich 
ausgewahlite Linien beschran! 


3 das Verhalten mdéglichst vi 


lien wir an ¢ 


A 
Funkenlinie, der Linie 2802,7 z 
Form der Abfunkkurven von 
Auswahl der Linien abhangt. Die Abb. 19 zeig 


die Abfunkkurven fiir das Linienpaar Al II 2816 





Mg II 2803 bei drei verschiedenen Versuchsbe 
dingungen Die Kurven sind mit denen in 
Abb. 1, 2, 17 und 18 zu vergleichen. Besonders 

ist der starke Abfunkeffekt, den dieses 


in Argon zeigt, ganz im Gegensatz 





ru dem friiher untersuchten Funkenlinienpaar 
A] 2816/Mg 2791. In Luft dagegen ist die Ande 
ing de s AS Wertes betrichtlicl geringer als bel 
dem friiheren Paar. Die Form der Abfunkkurven 
dieses Linienpaares ahnelt der bei den entspre- 
chenden Abfunkkurven des Bogenlinienpaars 
Al 2652 Mg 2852 Es mag nicht ohne Bedeu- 
in, daB der tiefere Term der Mg-Linie 2803 
der Grundterm des Mg-Ions ist, so daB diese Linie von den unangeregten Mg- 
Ionen absorbiert werden kann, ebenso wie die Linie 2852 von den Mg-Atomen 
absorbiert wird, wihrend die Linie 2791 auf einem hdéheren Term 


ende f 


des lons 


Di besproc henen Beobachtungen deuten darauf hin 


vier 14 


ebenso wit cis Ver- 
und die von Scheibe und Schéntag*®® iiber den EinfluB 


des Entladungswechsels daB die Abfunkeffekte im wesentlichen durch 
bleibende Verainderungen der Elektroden hervorgerufen werden, demgegeniiber 
scheint die Erwairmung der Elektroden durch den Funken weniger wichtig zu 


sein. Abfunkversuche, bei denen nach der Aufnahme jedes einzelnen Spektrums 
eine Pause 


gemacht wurde, bis die Elektroden wieder kalt waren, zeigten, daB 
diese Annahme fiir das Funkenlinienpaar richtig ist *. Die Abfunkkurven des 
2 


Ove 


nlinienpaares dagegen wichen bei einigen solcher Aufnahmen vom normalen 
Verlauf ab, ahnlich wie bei den angeblasenen Funken war der breite Gipfel zu 


* Beerwald und Seith* haben entsprechende Versuche mit dem AbreiBbogen gemacht. 
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Beginn der Abfunkkurve unvollstandig ausgebildet. Die MeBwerte ergeben aber 
eine stetige Kurve. Die Ursache fiir diese Abweichungen konnte noch nicht 
untersucht werden, die Frage des Temperatureinflusses muB daher noch offen- 
bleiben. Es ist aber verdachtig, daB die Abweichungen bei wiederholten Ver- 
suchen bisher nicht immer und verschieden stark auftraten, was einem unmittel- 
baren EinfluB der Elektrodentemperatur widerspricht. 

Der Umstand, daB der Funke im wesentlichen bleibende Verainderungen 
an den Elektroden hervorruft, erméglicht es, in manchen Fallen einen gewiinschten 
Zustand durch eine kraftige Entladung rasch zu erreichen und dann die Ana- 
lysenaufnahme mit der zur Aufnahme geeigneten Entladungsart zu machen. 
Dieses ,,starke Vorfunken“ ist zuerst von O. B. Lourengo® bei der Analyse 
von Stahlen angewandt worden, es hat sich auch bei der Be-Bestimmung in 
Berylliumbronzen bewdahrt * 

Die vorliegende Arbeit zeigt ebenso wie die friiheren Arbeiten anderer, daB 
die Abfunkvorgange gesetzmadfige Erscheinungen sind, die sich durch geeignete 
Wahl der Versuchsbedingungen vollistandig beherrschen lassen. Das Auftreten 
eines Abfunkeffektes bedeutet also keineswegs, daB bei der praktischen Spektral- 
analyse Stérungen zu befiirchten sind. Die Abfunkvorgdnge miissen aber fiir jede 
analytische Aufgabe untersucht und bei der Aufstellung einer Arbeitsvorschrift 
beriicksichtigt werden 

Zum SchluB méchte ich nicht versiumen, Herrn Holst und besonders Herrn 
Miiller-Uri, die die zahlreichen Aufnahmen und Auswertungen durchfiihrten, 
fiir ihre Mitarbeit herzlich zu danken 


IX. Zusammenfassung. 


Zunachst werden die Anforderungen besprochen, die bei Abfunkversuchen 
an die Versuchstechnik und die Auswertung zu stellen sind. Deutbare Abfunk- 
versuche kénnen nur mit gesteuerten Funkenentladungen gemacht werden. 
Der EinfluB von Elektrodenform und -gréBe auf die Abfunkvorgange ist zu 
beachten. 

Versuche mit Elektroden verschiedenen Durchmessers zeigen, daB die Ab- 
funkzeit, die nétig ist, um die Elektroden in einen bestimmten Zustand der 
Durcharbeitung zu bringen, in erster Naherung der abzufunkenden Flache 
verhaltnisgleich ist 

Die Form der Abfunkkurven bei Proben mit hohem und niedrigem Mg- 
Gehalt ist verschieden, der Ubergang ist stetig. Mit Hilfe der Abfunkkurven 
wurden Arbeitsvorschriften fiir die Mg-Bestimmung entwickelt, bei guten Proben 


wurde ein mittlerer Fehler myog . 79) 135% vom Mg-Gehalt gefunden. Da 
die Abfunkkurven von Bogen- und Funkenlinienpaaren verschieden verlaufen, 
ist eine Deutung der Kurven auf Grund von Konzentrationsanderungen im Dampf 
oder an den Elektroden nicht ohne weiteres méglich. Die Absorption des Lichts 
durch Dampfreste vorhergehender Entladungen ist nicht die Ursache fiir den 


verschiedenen Verlauf der Kurven 
Die zeitliche Anderung der Helligkeitsverteilung im Spektrum kann an ver- 
schiedenen Stellen der Funkenbahn verschieden sein. Es wird gezeigt, dab 
dafiir wahrscheinlich eine mechanische Ursache verantwortlich ist, die Biinde- 
lung des Metalldampfes zu Dampfstrahlen, die aus den Vertiefungen der sich 
* Zeissdruckschrift MeB 266/III. 
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bildenden Schlackenschicht herausgeschossen werden (Mérserwirkung). Durch 
geeignete Versuchsbedingungen kann die Strahlbildung vermieden werden. Die 
Abfunkerscheinungen hangen eng mit den Anregungsvorgangen im Funken zu- 
sammen, da verschiedene Linien sich ganz verschieden verhalten kénnen. Die 
Ursache fiir die Abfunkvorgange ist im wesentlichen in bleibenden Zustands- 
anderungen der Elektrodenoberfliche zu suchen, die sich unter der Einwirkung 
des Funkens ausbilden. 


X. Schrifttum. 


1 Balz, G.: Z. Metalikde. 80, 206 (1938) 2 Beerwald, A. u. W. Seith: Z. Elektrochem. 
44, 814 (1938). * Feussner, O.: Arch. Eisenhiittenwes. 6, 551 (1932/33). — * Gerlach, W.: 
Metallwirtech., Metallwias., Metalltechn. 17, 1217 (1938) 5 Gerlach, W.u. W. Rollwagen: 
Metallwirtach., Metallwias., Metalltechn. 16, 1083 (1937) * Kaiser, H.: Z. techn. Physik, 
17, 219 (1936) ? Kaiser, H.: Metallwirtech., Metallwiss., Metalltechn. 16, 1095 (1937). — 
* Kaiser, H. u. A. Wallrajf: Ann. Physik 34, 297 (1939). * Lourengo, O. B.: Bol. No 17 
do Inst. de Pesquisas Technol. Sao Paulo 53 (1937). — *° Scheibe, G. u. A. Schéntag: Arch. 
Eisenhiittenwes. 8, 533 (1934/35). 1! SchlieBmann, O. u. K. Zanker: Arch. Eisenhittenwes. 
10, 345 (1936/37). 8 Seith, W.u. A. Beerwald: Z. Elektrochem. 48, 342 (1937). — * Tépel- 
mann, H.u. W. Schuhknecht: Z. analyt. Chem. 86, 160 (1931). — Winter, H.: Z. Metallkde. 
29, 341 (1937). 





The Quantitative Spectrographic Analysis of Solder, 
Spelter, Magnesium and Aluminium Alloys. 


By 
J. A. ©. McClelland and H. Kenneth Whalley, London. 


With 2 figures in the text. 


(Hingegangen am 31. Marz 1939.) 


Introduction. 

During the past two years spectrographic methods of analysis have been 
developed by us, and they are now accepted as being quantitatively reliable for 
the determination of a number of constituents in a wide variety of alloys. It 
is not our intention to describe in detail the many qualitative and semi-quanti- 
tative uses to which the spectrograph is put, since accounts of the principles 
and the technique involved are available elsewhere. We would mention, however, 
that we have found such methods to be of value in the identification of ferrous 
and non ferrous alloys, precipitates, concentrates, frits, enamels etc. Spectro- 
grams obtained are examined visually and rough estimates of composition are 
made by comparison with standard alloys or prepared mixtures. In the case 
of tests for purity of precipitates obtained in chemical analysis it is interesting 
to note that a large error in the estimation of the impurities in a precipitate has 
little effect on the accuracy of the estimation of the major constituent. For 


example, if from | gm. of steel a precipitate of alleged tungstic oxide weighing 
20 mg. is found spectrographically to contain between 1 and 10% of molybdic 
oxide i.e. a probable error of considerable magnitude of the amount estimated, 
then the precipitate is 90—99% pure tungstic oxide — a probable error of only 
a few per cent. 


We propose to describe the quantitative spectro-analytical methods which 
we have found to give results consistently and rapidly, and the particular appli- 
cations of those methods. The procedures given below are regularly used in rou- 
tine analysis, and have been adopted only because they are preferable to chemical 
methods on the grounds of speed or accuracy or both. The alloys dealt with are 
solders, spelters, magnesium alloys of three types, and aluminium alloys including 
“pure” aluminium, duralumins, silumins ete. A detailed table is given later. Much 
of the previous work on these alloys has depended upon visual examination of 
spectrograms, using internal comparison of line pairs, as reference to ‘“‘Spectro- 
chemical Abstracts 1933—37”, by F. Twyman F.R. 8. will show. In certain 
cases photometric methods have been employed, notably by Koch", Winter ?, 
Owens * and Kaiser *, but we believe that the account which follows, constitutes 
an advance. A statistical survey has been made of about a thousand determina- 
tions of alloying constituents in aluminium alloys, and a method which is applic- 
able where the difference in the intensities of the two lines which are measured 
is so great that one of them may be under or over exposed, is descrihed. 


1 Koch: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 36, Part II, 202 (1936). — * Winter: Z. Me- 
tallkde 29, 34 (1937). — * Owens: Proc. Amer. Soc. Test. Mater. 85, Part II, 61 (1935). — 
* Kaiser: Z. techn. Physik. 17, 277 (1936). 
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Apparatus. 


The apparatus was similar to that previously described + *. No lens was used, 
and the spark was struck at a distance of 25 cm. from the slit of the spectrograph. 
Capacity of condenser 0.005 uF; inductance: 0.125 and 0.25 mH; plates Ilford 
ordinary and Ilford Special Rapid Panchromatic. The electrode holder is shown 


Fig. 1 


in Fig. 1. Two useful principles are incorporated in the design: (1) all adjust- 
ments are rectilinear instead of rotatory ; (2) the electrodes are mounted in detach- 
able holders (AA). The procedure for changing pairs of electrodes is as follows. 
The holders AA are slipped out of BB, and the spent electrodes removed. AA are 
then mounted on the dovetailed slides CC (which are replicas of BB) new elec- 
trodes are inserted and pressed home against the plate D before tightening the 


* Whalley: J. Soc. chem. Ind. 56, 177 T (1937). — * Whalley: J. Soc. chem. Ind. 56, 
438 T (1937) 
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screws. AA are then removed from the slides and remounted in BB. Once the 
main adjustments of height and spark gap (Z or F) alignment (@) and distance 
from the spectrograph have been made for one pair of electrodes, no further 
adjustments of any sort are necessary when pairs of electrodes are interchanged. 
The holders are suited to the electrodes commonly used by us i. e. strips with a 
sparking area circa 1 x 10 mm., length optional, as illustrated. Grooves in the 
holders allow rods to be used. 


Examination of Spectrograms. 

Whether visual or photometric methods are used, some variation of Gerlach’s 
internal standard method is adopted, in which a line due to the minor constituent 
which is to be estimated is compared with a major constituent line. Many 
methods which rely upon the visual comparison of line intensities have been 
devised and used successfully in routine work. We believe, however, that the 
increase in accuracy which results from the elimination of certain personal errors 
and the higher sensitivity of the photo-electric cell compared with that of the 
eye justify the preference given to photometric methods of line comparison. 
With visual methods we have noticed that accuracy increased up to a certain 
limit with experience in examining spectra, and conversely. This was a dis- 
advantage when a large variety of different alloys were dealt with, since some 
days may elapse between the examination of two plates of spectrograms of the 
same type of alloy and lack of practice could easily cause errors to rise from a 
lower probability value of about 10% to higher values. 

The apparatus used for measuring line intensities was substantially the same 
as that described earlier ', the only modification being the fitting of a calibrated 
adjustable slit to the photoelectric cell. 


Photometric Methods 

Two quantitative photometric methods have been employed, the variant * 
and the constant ? exposure method. 

(1) The variant exposure method is briefly as follows. A series of exposures 
of different duration are made for each sample. On photometric measurement 
of the blackening due to a major constituent line and of a line due to the 
minor constituent in each exposure, it is found that a simple relationship 
exists between these two quantities. If D, and D, are the minimum defle- 
xions of the galvanometer corresponding to the lines A, and A,, due to major 
and minor constituents respectively, then D, = f (D,). The precise form of this 
function is, for the purpose of the method, immaterial. Under certain conditions 
of choice of lines, exposure, development and measurement D, = KD,, in which 
special case the second method outlined below may be used. In other circum- 


stances K,D, + K, is true. In general, however, the simple procedure 


D, 
D, 
of plotting D, against D, is preferred and a curve approaching a straight line 
is obtained. The position of this curve relative to the axes is determined by 
the amount of the minor constituent present. For example for the determination 
of zinc in magnesium alloys the procedure is as follows*. After a preliminary 


1 Whalley: J. Soc. chem. Ind. 56, 177 T (1937). — * Twyman, Lothian and Dreblow: 
J. Soc. chem. Ind. 57, 75 T (1938). 8 Whalley: J. Oil and Colour Chemists Assoc. 22, 


Nr 223 (1939). 
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30 seconds, 2 or more exposures of about 10 to 20 se onds are made. A similar 
senes of variant exposures could be obtained by the use of a stepped sector as 
in Breckpot’s method. The electrodes, which are prepared at both ends, are 
then reversed an i proce ate In each spectrogram 80 obtained the 
amount of light transmitted through the plate in the region of the Zn line 3345A 
and also in the region of the Mg line 2916 is measured, and on plotting one amount 
(as represented DY a gaivanometer deflexion) against the other each exposure 
gives a point, the four or more. points from any one partic lar alloy lying along 
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of identical density: for example a number of such duplicates on one plate gave 
deflexions for the Al line 2669 of 106, 130; 106, 114; 118, 112; 118, 122; 102, 104; 
27, 116; 122, 122; 106, 105; 125, 131. It is desirable, therefore, in the first 


place to test the method 


by sparking for different times (or with the spark at 
different distances from the slit of the sper trograph), so obtaining a number of 
exposures of different density. If one minute exposures gave, for a particular 
line, deflexions ranging from 100 to 130, then the test plate should carry expo 
sures corresponding to deflexions over a wider range say 90—-140. A similar check 
on the invariancy of R with amall changes in the method of measurement, e. g 
with the relation between the width and length of the slit of the photo cell and 
of the image of the line, should also be made. Only after these invariancy 
checks have been made for the particular problem and over the particular per 
centage range should the method be employed. This caution is neither depreca- 
tory nor unnecessary : it is made because in routine work when speed is essential 
the tendency exists to accept a reputable method which, where applicable, 
is rapid and accurate without ascertaining its validity in the particular pro- 
blem on hand 

Comparison of the two Methods. (1) Speed. Consider the examination of 
10 alloys (7 samples, 3 standards) including the measurement of 4 lines/exposure 
Omitting the washing and drying of the plate, which proceeds independently 
of the operator and consumes none of his time, the time taken by the first method 
18 sparking preliminary 30 secs followed by two different exposures totalling 
1 min (e. g. 20, 40; 25, 35 secs), duplicated for each alloy. For ten alloys, allowing 
30 secs for interchanging each pair of electrodes, total sparking time is 40 minutes 
Developing and fixing plate: 10 minutes. Measurement of 4 lines on each of 40 ex- 
posures : 60 minutes. Direct plotting of deflexions 30 mins. Total time 140 mins 
By the second method the same time is consumed in sparking and developing etc; 
measurement is reduced to 30 minutes, and the calculation of ratios, obtaining 
their logarithms and plotting etc, is only slightly longer, about 40 minutes. Total 
time 120 minutes. When large numbers of samples of the same type are to be 
analysed the second method has the advantage that with a given number of 
standards a greater number of samples can be taken on one plate. In continuous 
operation the second method, by its higher sample/standard ratio per plate is 
30—40% quicker than the first 

(2) Applicability. It is evident that the variant exposure method is generally 
applicable, whereas the constant exposure methods requires particular choice of 
lines and exposures such that all line intensities which are measured obey the 
Schwartzschild law. When these conditions are fulfilled the constant exposure 
method is in general the better one. The variant exposure method is preferred 
when lines of widely different intensities are compared, and also when the per- 
centage range examined is so narrow that small differences in composition between 
standards and sam pies have to be detected 

(3) Accuracy and Reproducibility. The errors in both methods arise from the 
same sources (a) irregularity of the spark due to electrical or mechanical causes. 
(b) irregularity of the plate (c) errors in measurement. (b) is known to cause 


“90 


errors of 1|—2 Photometer readings in general are accurate within one unit 


oo 


in deflexions of 50—200 units i. e ‘2%. The error due to irregularity 


of the spark can only be assessed by a determination of the resultant error due 


to the three errors combined. In the first method this is ascertained by observing 
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Hence for equa! total sparkir g times, the variant exposure 
vy higher accuracy 
agnesium alloys by the first method the exposures of 10 
yds which are used in practice are evidently shorter than those 
which were assumed above to com pare the two methods on the same basis, and 
the error is increased to y 4a*  b? * An indication of the numerical value 


following way. The four exposures, 10 and 


error was obtained in the 

nds with one pair of electrodes, and |4 and 16 seconds with another pair 

e, the sample being a mag jum loy containing 4.4% Aluminium 

This procedure was repeated 9 times (10 series in all) and the intercepts of the 
10 curves obtained by plotting the deflexions for Al 2568A against Mg 2916A 
were D, pate 133.3, 136.6, 134.8, 132.6, 136.1, 132.6, 136.0, 132.5 


134.4 divisions. Mean value 134.3. Standard deviation | 1.7 divi 


It is worth noting that the maximum deviation from the mear 
2 9 divisions) is leas than twice the standard deviation, and that all the inter 
x pts lie within a four per cent range The number of observations is admittedly 
too small to treat statisti ally and the value of the standard deviation should 
be treated as an approximation 
Now the difference of intercepts of two alloys containing 4.4 and 4.8% Al 
respex tively has been observed to be about 8 divisions Hence a standard devia 
tion of 1.7 divisions is equivalent to about 0.1% Al. and the maximum deviation 


from the mean of 2.9 divisions to 0.2% Al. With higher percentages of aluminium, 
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for equal increments of percentage the difference of the intercepts falls and con- 
sequently the absolute error increases The extensive use of the method in routine 
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determined may justifiably be claimed. 
Since the constant exposure method as used by us requires duplicate exposures 
of 1 minute to be made, a comparison of the duplicate values of R so obtained 


work indicates that an accuracy within + 5% of the amount of the constituent 





28 J. A.C. McClelland und H. Kenneth Whalley: The Quantitative Spectrographic Analysis 


gives a measure of the reproducibility. The histograms in Fig. 2 show the distri- 
bution of the differences of duplicates (R,—R, = 4R) for a number of deter- 
minations of Fe, Si, Mn and Mg in various aluminium alloys. 

The range of R was: for iron, 0.7—1.0; for silicon and manganese 0.6—1.0; 
for magnesium 0.5—0.9. From the 
data graphically represented in 
Fe 8! Mn Me Fig.2 the means and standard 
deviations given in Table 1 were 
calculated. 

As results are obtained from 
R, +R, 


Table 1. 








Mean AR. O17 | O14 | O12 | O14 
Standard Deviation | .014 | .014 | .Oll 013 


the mean value of two determinations of R, i. e. from , the standard 


deviation of R is circa .01. The following table shows the effect of a difference 

of .01 on the final percentage 
determined. 

ee | 6 ties 2 mr It can be seen that differences 

change in % of between R, and R, of .02 are per- 

missible without serious loss of 

4 ' = = accuracy, but when the difference 

Mn 80 O15 vf the duplicates of R is greater 

Mg 6 85 03 than .02 in the case of Mn and Mg, 

repeats are considered to be neces- 

sary. The histograms show that this occurred in < 10% of the Mn determina- 

tions and 15% of the Mg determinations. With Fe and Si differences in the 

duplicate exposures of .03 or .04 can be tolerated. 


Table 2. 








Alloys analysed. 

Details of the alloys analysed and the experimental conditions employed are 
given in Table 3. 

Details of Technique. 

(a) Choice of Standards. In all cases standards are chosen from alloys of 
composition similar in all respects to the samples to be analysed since it cannot 
be justifiably assumed that the radiations due to one element are uninfluenced 
by the presence of other elements: in fact we have observed that frequently the 
contrary is the case and work on this subject is proceeding. 

(b) Preferential Volatility of one or more constituents. The duration of the 
preliminary exposure in all cases is best decided by trial. Its object is to free 
the surface of the electrodes from incidental impurities and to bring the surfaces 
into a steady sparking condition. When the spark is struck the ratio of the inten- 
sities of light omitted by a particular minor and the major constituent is not 
necessarily constant with time: the preferential volatility and oxidation of 
certain constituents are operative factors. The greatest change in this ratio usually 
occurs in the first few seconds and after 30 seconds in most cases the change is 
so gradual that over periods of two or three minutes its effect is negligible. For 
example, after a preliminary half minute, the relative intensities of radiations 
emitted by Al, Mn Zn and Cu in magnesium alloys showed only slight change 
with time’. Also Fe, Si, and Mn in duralumins show only small variation in rela- 


“1 Whalley: J. Soc. chem. Ind. 86, 177T (1937). 
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tive intensity over the normal exposure period of 1 minute, as the following 
table shows. 

With a constituent that has a high preferential volatility there will be an 
appreciable weakening of its intensity with time of running the spark, e.g. Mg 
in the above table, and reli- 
able quantitative results 

Ry s can only be obtained by 

- standardising time inter- 

Preliminary 30 then a = 7 ' vals (i.e. preliminary and 

90—120 secs.| .76 | .£ 71 | 63 exposure times) and elec- 

trode areas of both stan- 
dards and samples. 

(c) Electrode Size. Wher thinner electrodes are used the absolute, as distinct 
from the relative intensities of radiations are reduced, but this can cause errors 
only if the densities of the lines on the spectrogram fall outside the region of 
density covered by the Schwartzschild law and the constant exposure method 
is used. With magnesium alloys, in which the minor constituents Al, Mn, Zn, 
Cu, have no marked preferential volatility, variations in the size of the electrodes 
over a range 10mm. x 1 mm. + .5 mm. had no effect on the relative intensities 
of the radiations emitted that was visually detectable’ and any effect must 
therefore be less than that caused by a 10% change in the amounts of the con- 
stituents present. With manganese in elektron metal we have been unable photo- 
metrically to detect any change in relative intensities on reducing electrode width 
from 1 to 0.5mm., which gives an upper limit of 5% to any effect that may 
exist. Similarly the intensities of Fe, Si and Mn lines relative to the Al line in 
duralumins are influenced if at all by an amount equivalent to a percentage change 
not greater than 5% of the amount present by altering the electrode thickness 
over the range 0.8 to 1.3mm. Magnesium in duralumins, however, is preferen- 
tially volatile and the relative intensity of its emission falls (i.e. Ry, rises) 
on reducing electrode thickness from 1.3 to 0.8mm. by an amount equivalent 
to a fall of 10—15% of the amount of magnesium present. 

In general, as T'wyman Lothian and Dreblow have pointed out, standardi- 
sation of all conditions including electrode size is desirable, but when preferen- 
tially volatile elements are to be determined standardisation of electrode size 
becomes essential 


Table 4. 








Each R is the mean of 6 readings. 


We thank Dr. J. J. Fox for his permission to publish this work. 


To Mr. R. Phipps who constructed the electrode holder and to Mr. H. J. 
Philcox to whom details of its design are due, we are indebted. 


Summary. 

The two photometric methods employed, namely the variant and the con- 
stant exposure methods, are described, and their speed, applicability, reproduci- 
bility and accuracy are discussed. About a thousand determinations are statistic- 
ally examined. Details of alloys analysed, conditions, apparatus and technique 
are given. The choice of standards, the pre-sparking effect and the electrode size 
receive consideration 


1 Whalley: J. Soc. chem. Ind. 56, 438 T (1937). 





(Aus dem Astrophysikalischen Laboratorium der Vatikanischen Sternwarte, Castel Gandolfo.) 


Die quantitative Bestimmung kleinster Mengen 
von Europium in Samarium. 


Von 
A. Gatterer und J. Junkes. 
Mit 10 Textabbildungen. 
( Bingegangen am 14. Januar 1939.) 


Bekanntlich ist es fiir den Chemiker auBerordentlich schwierig, die Ver- 
bindungen der seltenen Erden, die in der Natur immer in Mischung auftreten, 
so voneinander zu trennen, daB ein hoher Grad von Reinheit erreicht wird. 
Wegen der geringfiigigen chemischen Unterschiede zwischen den Elementen 
dieser Gruppe, gelangt man im allgemeinen erst zum Ziele, wenn der ProzeB 
der fraktionierten Kristallisation viele Tausendmale wiederholt wird. Selbst 
diesen reinsten Praiparaten haften noch kleine Verunreinigungen an, freilich 
meist in so geringem Grade, daB deren Nachweis die feinsten und empfindlichsten 
Methoden erfordert. 

Da der chemische Weg meist nicht gangbar ist, scheint die Spektralanalyse 
das gegebene Priifungsmittel, und in der Tat bedient man sich schon lange, 
zur Kontrolle der Trennung und des Reinheitsgrades, des charakteristischen 
Absorptionspektrums, das viele Erden im Sichtbaren zeigen. Ein weiteres be- 
quemes Verfahren ist die Aufnmahme des verhaltnismaBig einfach gebauten 
Réntgenspektrums. Aber nicht alle Erden besitzen ausgesprochene Absorptionen 
im Sichtbaren, und im Réntgengebiet stéren nicht selten unliebsame Koinzi- 
denzen. Auch ist, von wenigen Ausnahmen abgesehen, die Empfindlichkeit dieser 
Methoden maBig; die Grenze liegt meist bei 0,1%. 

Hohere Empfindlicakeit erreicht man mit den optischen Emissionsspektren, 
wobei allerdings die Uberfiille der Linien dieser Elemente die Untersuchung 
erschwert. 

Gegenstand der Untersuchung. 

Unsere Aufgabe war folgende: Es lag eine Reihe von Sm-Praparaten vor, 
die als sehr rein zu bezeichnen waren, aber trotzdem bei reichlicher Belichtung 
im Bogenspektrum noch deutlich die Linien des Europium erkennen lieBen. 
Diese Verunreinigung an Europium sollte quantitativ bestimmt werden. Die 
Untersuchung war also mit dem Bogenspektrum durchzufiihren. Da es sich 
vermutlich um geringste Mengen Europium handelte, muBten Eichlésungen mit 
sehr geringem Eu-Gehalt zur Verwendung kommen, was wiederum voraussetzte, 
daB eine Sm-Probe zur Verfiigung stand, die in dieser GréBenordnung keine 
nachweisbaren Spuren von Europium enthalt. 

Zum Gliick war das der Fall, wie aus der Ubersicht der Sm-Praparate hervor- 
geht, die zur Untersuchung kamen. Es sind die folgenden 7?: 

1 Herrn Professor W. Prandil und Herrn Professor L. Rolla méchten wir an dieser Stelle 


verbindlichst danken fiir die Uberlassung der oben erwahnten Sm-Proben, ebenso Herrn 
Professor H. Konen fiir das Priparat aus dem Auer-Laboratorium. 
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Sm (P) von Prof. W. Prandtl (Minchen) 

Sm (Au) aus dem Laboratorium des Freih. Auer v. Welsbach 
a (R) | etwas Gd enthaltend 

Sm (Gd) | 

Sm (Nd) eine Spur Nd enthaltend 
Sm C Probe hoher Reinheit | 
Sm D Probe héchster Reinheit 


von Prof. L. Rolla (Genova) 


Sm D zeigte auch im gut belichteten Bogenspektrum die Eu-Linien nicht 
und war somit geeignete Grundsubstanz zur exakten quantitativen Bestimmung 
des Europiums in den iibrigen Proben 


Wahl und Ausarbeitung der geeigneten Methode. 

Schon in mehreren Fallen sind die optischen Spektren zum empfindlichen 
Nachweis von Eu mit Erfolg herangezogen worden. So gelang es G. Piccardi' 
Eu im Flammenspektrum nachzuweisen, wenn die Lésung nur 0,001% des 
Nitrates enthielt?. V..M.Goldschmidt und seine Mitarbeiter * bestimmten bei ihren 
geochemischen Untersuchungen den Eu-Gehalt in vielen Gesteinen, wobei noch 
0,001% Eu,O, in CaO bzw. in Labradorit zu erkennen waren. In diesem Falle 
wurde die besonders empfindliche Glimmschicht der Kathode* zur Analyse 
herangezogen 

Fiir die vorliegende Untersuchung schied natiirlich das Flammenspektrum 
aus, vor allem weil es zu lichtschwach ist und daher lange Belichtungen erfordert 

Auch die Lichtbogenmethode nach Goldschmidt konnte nicht auf unseren 
Fall iibertragen werden, und zwar aus praktischen Griinden. Die Verwendung 
von Eichmischungen in Pulverform hatte zuviel des kostbaren Reinmaterials 
verbraucht, wenn die Aufnahmen 6fters wiederholt werden sollten, wie es eine 
sorgfaltige Untersuchung erfordert. Daher wurden die Proben in Lésungsform 
untersucht nach der bew&hrten Methode Scheibe-Rivas®, die allerdings fiir 
unseren Fall etwas modifiziert wurde. 


Die besten Nachweislinien und die Erfordernisse des Spektrographen. 


Das Europium hat ein sehr charakteristisches Linienspektrum. Auf dem 


Untergrunde von zahlreichen schwachen Linien hebt sich eine geringe Anzahl 
sehr kraftiger Emissionen ab, die auch bei geringen Konzentrationen bestandig 
sind. Die wichtigsten Linien sind folgende: 


LA LA 
4661 ,90 4205,05 
27,26 ; Eul 4129,73 
4594 ,06 3971,95 
30,51 


1 Piccardi, G.: Rend. R. Accad. Lincei (6) 25, 730 (1937). 

* Wie uns Prof. Rolla freundlichst mitteilte, gelang es in letzter Zeit, in seinem Labora- 
torium auch den Fortechritt der Reinigung von Gd durch Aufnahme der 3 starken Linien 
von Eul im Flammenspektrum zu verfolgen, wozu allerdings Belichtungszeiten bis zu 
3 Stunden erforderlich waren. 

* Goldschmidt, V. M.: Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente, Bd. IX, 8. 37 
(Oslo 1938), erwaihnt die Untersuchungen gemeinsam mit H. Bauer, L. W. Strock u. A. Kval- 
heim, die aber erst veréffentlicht werden sollen. 

*Vgl. L. W. Strock: Spectrum Analysis with the Carbon Arc Cathode Layer, p. 51 
(London 1936). 

* Scheibe,G. u. A. Rivas: Angew. Chem. 49, 443 (1936). Rivas, A.: Angew. Chem. 
50, 903 (1937); Beih. Nr 29 (1937). 
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Die 3 Linien des Eu I erscheinen schon bei sehr niedrigem Anregungspotential 
im Flammenspektrum, sind aber im Bogenspektrum bei normalen Bedingungen 
erfahrungsgem4B schwacher als die Funkenlinien 4205,05 und 4129,73. AuBerdem 
liegen letztere im giinstigeren Teil des Spektrums, wo die Dispersion der Glas- 
prismen schon erheblich ist und auch die Photoplatte das Maximum der Emp- 
findlichkeit hat. 

Um zu entscheiden, welche von den letzteren fiir die vorliegende Untersuchung 
am besten geeignet sind, wurde noch ihre Lage im reichlich belichteten Sm- 
Spektrum nachgepriift. Es zeigt sich, daB beide Linien ziemlich nahe Sm- 
Linien zu Begleitern haben, wie das aus der folgenden Zusammenstellung und 
den Tafeln 8. 37 und 38 hervorgeht. 


Tabelle 1. Eu-Linien und benachbarte Sm-Linien. 





aa | # a 4a 4s a | 4a | 4 
| (mm) (mm) | (mm) 


= 


| 





4204,82 Sm 
4205,05 Eu 


4129,24 Sm | 3971,35 Sm 


0,23 | 0,07 | 4199.73 Eu | %49 | 915 | (3971'72 Sm) | 9-60 | 0,81 





4205,35 Sm | 99 | 909 | 4199'99 Sm | %26 | 908 | ‘3971'95 Eu om |e 
| 3972,26 Sm | %! | % 








Offenbar ist die Linie Eu 4129,73 die geeignetste. Ihre Intensitaét im Bogen- 
spektrum ist bedeutend und die benachbarten Sm-Linien liegen giinstiger. Was 
das letzte anlangt, ware die Linie 3971,95 noch entsprechender, wie aus der 
3. Spalte obiger Zusammenstellung hervorgeht, da die Sm-Linie in Klammern 
sehr schwach und daher praktisch kaum zu beriicksichtigen ist. Doch ist die 
Intensitét dieser Eu-Linie merklich geringer, weshalb sie zum Nachweis ge- 
ringster Mengen weniger in Betracht kommt. 

Diesem Tatbestand folgend ist der Spektrograph zur Aufnahme zu wahlen. 
Sollen noch geringste Spuren von Eu nachgewiesen und quantitativ bestimmt 
werden, so miissen die Nachbarlinien von Eu 4129,73 glatt getrennt werden, 
was einen Spektrographen hoher Dispersion erfordert. Vorziiglich geeignet fiir 
diesen Zweck erwies sich der 3-Prismenspektrograph von Steinheil (Miinchen) 
mit Glasausriistung und Kamera f = 1600mm. Bei 4130A besitzt er eine 
Dispersion von 3,20 A/mm, so daB die beiden Sm-Trabanten der Eu-Linie ent- 
sprechend ihres Wellenlangenunterschiedes 0,49 bzw. 0,26 einen linearen Ab- 
stand von 0,15 mm bzw. 0,08 mm besitzen, was noch ein einwandfreies Photo- 
metrieren ermdglicht. 


Die Herstellung der Probe- und Eichlésungen. 

Um die kostbaren Substanzen zu sparen, wurden nur kleine Mengen der 
Lésungen bereitet und, um trotzdem nichts an Genauigkeit einzubiiBen, das 
Gewicht mit der Mikrowaage auf 0,01 mg bestimmt, soweit es erforderlich war. 
Von jeder Sm-Probe kamen 0,05 g Oxyd in 0,5 cm* Salzsaure mittlerer Konzen 
tration in einem geeigneten Glasnapfchen zur Lésung. In gleicher Weise wurden 
5 gleichkonzentrierte Lésungen von je 0,5cm* Volumen mit europiumfreiem 
Sm D bereitet mit je 0,05 g Sm,O, als Grundsubstanz. Durch Hinzufiigen von 
abgestuften Mengen von Europium als Zusatzsubstanz wurden 6 Eichlésungen 
erhalten. Die hierfiir nétige Eu-Standardlésung wurde bereitet mit 1,75 mg 
Eu,0, (von Prof. Rolla) — aquivalent 1,513 mg Eu — in 15,13 g Wasser, dem 
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Die angegebene Belichtung (3 x 8 Sek.) war fiir eine genaue Gehaltsbe- 
stimmung von Sm (P), Sm (Au), Sm (Gd) und Sm (R) giinstig, reichte aber 
nicht ganz fiir Sm (Nd) und zur Festlegung der auBersten Empfindlichkeit der 
Methode. Daher wurde noch eine weitere Aufnahme 362 gemacht mit doppelter 
Spaltbreite (0,01 mm) und verlingerter Belichtungszeit 


Tabelle 4. Verlauf der Vor- und Hauptperiode bei Platte 362. 





V orperiode 
Spalt 
geschlossen F 


1. Abbrennen der reinen Kohlen, 10 Sek. 
| 2 Beschicken der unteren (+) Kohle mit 10 mm* Lésung, 10 Sek. brennen 
lassen 
Wiederholung von 2 


Beschicken der unteren Kohle mit 10 mm* Lésung, 10 Sek. brennen lassen 
Der Vorgang | wird noch 5mal wiederholt, so daB die Gesamtbelichtung 
i») Sek. betrigt 

Genau in derselben Weise wird nach Verschieben der Kassette eine 
zweite Aufnahme mit 6 x 10 Sek 60 Sek. Belichtung durchgefihrt 


Hauptperiode 
Aufnahme | 


Auf diese Weise wurden Sm D und Sm C aufgenommen mit den drei 
folgenden Ejichlésungen 
0.001% Eu 
0,01 % Eu in Sm D. 
0.1 % Eu 


Der Gleichstrombogen brannte mit 3,75 A (Netzspannung 210 V). Als Auf- 
nahmematerial wurde Perutz-Flieger-Spezial beniitzt. Die Entwicklung erfolgte 
mit Perinal 1:20 durch 6 Min 


Die Ausmessung der Platten. 

Die Ausmessung der Platten erfolgte mit dem Linienphotometer der Firma 
C. Zeiss. Zur Festlegung der Werte wurde der Galvanometerausschlag der Eu- 
Linie 4129,73 mit dem Ausschlag der Sm-Linie 4128,10 verglichen. Statt den 
tiblichen Quotienten zu bilden, wurde der Ausschlag der Eu-Linie auf einen fik- 
tiven Normalausschlag der Sm-Linie reduziert ahnlich wie das in einer friiheren 
Arbeit fiir die Bestimmung des Kohlenstoffgehaltes in Eisen ausfiihrlich 
dargestellt wurde'. Die so erhaltenen reduzierten Ausschlige der entsprechenden 
Aufnahmen wurden dann addiert und logarithmiert. 


Tabelle 5. Platte 361. Reduzierte Ausschlage von Eu 4129,73 in bezug 
auf Sm 4128,10 





II 





Sm D 35, 34.8 
0,001 % 37, 32,4 
0,01 % 26,7 27,6 
0,1 °o at 10.0 
0.5 % y ht 1,65 
ilo % 4! 0,53 
Sm (P) ‘ 9,25 
Sm (Au) 4,70 
Sm (Nd) 3, 30,5 
Sm (Gd) ‘ 2,35 
Sm (R) ‘ 3,06 


1 Gatterer, A. u. J. Junkes: Ric. Spettroscopiche 1, 14f. 





laBt sich nebenstehende 
ntrationen des Europiums 
rachiedenen Sm-Proben er- 


werden 


Sm-Proben 
5m 4128.10 





e*% 





0,11 
0,20 
0,0035 
0,35 


0,27 

Zur Veranschaulichung des Re- 

suitates verfolge man auch auf 

Abb. 2 und 3 die wechselnde Starke 

der Eu-Linien fiir die Ejichlésun- 

Sm-Proben. Es lat sich so der Eu-Gehalt der Sm-Proben nach der 
rdnung leicht abschatzen 

lie Zuverldssigkeit dieses Resultates zu priifen, wurde die Bestimmung 

it der Eu-Linie 3971,95 versucht, die mit den Sm-Linien 3971,35 und 


Ausschlige von Eu 3971.95 in bezug auf Sm 3971,35 (1) 


3970.53 (2 








42 37,4 39,0 
is - 21.5 
12.5 13.4 
46.5 37 31.5 
30. 30, 20.8 
23.5 23, 21,1 


30.7 2 25,1 

















3970.53 verglichen wurde. So ergaben sich aus jeder Gesamtaufnahme fiir den 
ierten Ausschlag der Eu-Linien 6 Werte, die zur SA addiert wurden 

Auf 8. 39 die entspre- 
hende Eichkurve (Abb. 4), 
aus der sich die folgen- 


8. Eu-GehaltderSm-Probenaus Eu 3971,95 
und Sm 3971,35 und Sm 3970,53 





¢ aus Eu 4129,73 , 
e% * den Konzentrationen ab- 





lesen lassen 
Sm (P 0,17 0,15 0,11 Wenn man bedenkt, da8 
_ a oan aes 4 bei der zweiten Bestimmung 
Sm (R 0,42 0,26 0,27 mit Eu 3971,95 die Eich- 
kurve bedeutend flacher, 
also ungiinstiger verléuft als fir Eu 4129,73, so ist die Ubereinstimmung der 
beiden Bestimmungen, wie aus obiger Tabelle zu ersehen ist, als sehr gut zu 


bezeichnen. Die Genauigkeit betrigt + 5%, da die Abweichung des ersten 
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Wertes + 13% vom Mittel wohl auf die ungeniigenden Schwarzungsverhiltnisse 
(Unterbelichtung im kurzwelligen Teil der Aufnahme) zuriickzufiihren ist. Aus 
dem gleichen Grunde diirfte die Bestim- / 
mung des Eu-Gehaltes in Sm (Nd) nicht 
sehr genau sein. Eussmgs Ew s9rig9s 
Platte 362. Wie auf 8. 35 bemerkt, wurde Sm39713§ $m I9953 
die Platte 362 reichlich belichtet, um noch 
die Spuren von Eu in Sm C und iber- 
haupt die dauBerste Empfindlichkeit der 
Methode bestimmen zu kénnen. Der Aus- 
schlag von Eu 4129,73 wurde verglichen 
mit 3 Sm-Linien: 4127,45 (1), 4127,33 (2) 
und 4127,11 (3). Die reduzierten Aus- ? 
schlige der Eu-Linie in bezug auf die Sm- 
Linien 1, 2, 3 sind in der folgenden Tafel 
zusammengestellt. Abb. 4. Analysenkurve zu Tabelle 7 und 8. 
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Tabelle 9. Reduzierte Ausschlige von Eu 4129,73 in bezug auf Sm 1, 2, 3. 





I Il 
Probe ZA log [A 
1 3 1 2 3 





Sm D 34,2 33,2 30,3 33,2 193,5 
0,001 % 26,8 3,9 27,2 27,0 27,3 159,4 
0,01 % 15,4 . . 16,0 15,2 16,4 92,2 
0,1 % 2,84 j 2,80 2,72 2,88 16,95 
Sm C 20,8 19,9 18,6 20,2 116,4 














Diese Ergebnisse sind in der folgenden Abb. 5 graphisch dargestellt. Wie man 
sieht, ist auch jetzt noch die Eichkurve recht flach. Das riihrt groBenteils von 
der starken Schwarzung des Spektralgrundes her, die hier etwa 0,43 betragt 
gegentiber 0,09 auf Platte 361. Der Gehalt 
fiir Sm C ergibt sich zu etwa 0,005% Eu. 
Wenn auch diese Zahl aus dem oben er- ? 
wahnten Grunde keine groBe Genauigkeit f 
beansprucht, so ersieht man doch aus der < 
Tabelle und der graphischen Darstellung, ~ 
daB der Eu-Gehalt von Sm C deutlich iiber 
0,001% und der vom SmD sicher unter 
0,001% liegt. Man vergleiche auch die 00 
Registrierung dieser Gegend auf Abb. 6. lg c—e 

Halbquantitativ liegt also die Empfind- Abb. 5. Analysenkurve zu Tabelle 9. 
lichkeit der Methode bei 0,001% Eu in 
Sm. Wahrscheinlich lat sie sich noch um eine GréBenordnung steigern, wenn 
man ganz so wie oben beschrieben vorgeht, aber die Kathodenglimmschicht 
zur Analyse heranzieht. So diirften auch streng quantitative Bestimmungen 
von der GréBenordnung 10-*% méglich sein. 
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Verwertung der Resultate fiir Bestimmungen ohne Eichlésungen. 
Wie die bisherigen Ausfiihrungen zeigen, ist die Bestimmung des Europiums 
in Samarium mit Hilfe entsprechender Eichlésungen ohne gréBere Schwierig- 
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keiten méglich. Da aber die Grundsubstanz dieser Lésungen, das reinste Sama- 
rium. sehr kostbar ist, wird man bestrebt sein, ihren Verbrauch méglichst ein- 
zuschranken, oder noch besser nach einem Wege suchen, um bei weiteren Be- 
stimmungen ohne sie auszukommen. Ahnliches gilt fiir den gewohnlich zutreffen- 
den Fall. daB man nicht in der gliicklichen Lage ist, reines Samarium zu besitzen, 
sich aber doch wenigstens halbquantitativ tiber 

den Eu-Gehalt der eigenen Probe orientieren méchte 

Deshalb wird im folgenden ein Verfahren ange- 

geben, das auf Grund der durchgefiihrten Messun 

gen die Intensitaétsverhaltnisse der Eu-Linie 4129.73 

zu bestimmten Sm-Linien fiir die verschiedenen 

Konzentrationen festlegt und damit eine Eichkurve 

konstruiert, aus der dann die Eu-Konzentration 

der Probe in &hnlicher Weise 

abgelesen werden kann wie 

aus der Eichkurve, die direkt 

auf Eichlésungen zuriickgeht 

Um die Zulassigkeit eines 


solchen Verfahrens zu priifen, 


wurden die bereits vorliegenden 

Aufnahmen in dieser Hinsicht 

ausgewertet Eine besondere 

Auswahl der Sm-Linien in 

Riicksicht auf ihre Eignung 

fand nicht statt, weshalb die 

entsprechenden Linienpaare 

nicht eigentlich homologe ge- 

nannt werden kénnen. Aus 

dem gleichen Grunde ist auch 

auf mdglichst genaues LEin- 

halten der oben angegebenen 

Versuchsbedingungen zu ach- 

ten und das um so mehr, 

als gerade die seltenen Erden, 

was Anregungsbedingungen an- 

langt, héchst empfindlich sind. 

Trotz der gréBten Sorgfalt 

bei Ausfiihrung der Analysen 

muBten wir des dfteren fest- 

stellen, daB manche Linien in ihrem Schwarzungsverhdltnis sehr schwanken 
kénnen 

Um nun Sm-Linien auf Eu-Konzentration zu eichen, wurden auf Platte 361 

die Eu-Linie 4129,73 und 10 ihr nahestehende Sm-Linien nochmals photometriert. 

Die entsprechenden Ausschlige wurden zur Befreiung von zufalligen Platten- 

fehlern usw. auf die mittleren Ausschlige von 3 Linien nach der oben ange- 

gebenen Weise reduziert und gemittelt. Nun wurde mit den entsprechenden 

reduzierten Ausschligen der Eu-Linie 4129,73 die Eichkurve log A = f (log c) 

gezeichnet. Diese Kurve ordnet also jedem log A einen entaprechenden log ¢ zu. 
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Da fiir die Sm-Linien der mittlere Ausschlag errechnet war, lieB sich ohne 
weiteres jeder von ihnen eine entsprechende Konzentration Eu in Sm zu- 
ordnen. Die Werte fiir die 
10 Linien sind in der neben- 
stehenden Tabelle zusammen- 


Tabelle 10. ,,.Konzentrationswerte“ in bezug 
auf Eu 4129,73 fir 10 Sm-Linien. 


gestellt. 

Sol] nun die Eu-Konzentra- 
tion in einer Sm-Probe bestimmt 
werden, so werden unter stren- 
ger Einhaltung der auf 8. 34f. 
gegebenen Versuchsbedingungen 
eine Reihe von Aufnahmen mit 
ihr gemacht, daraus nebst der 
Eu-Linie 4129,73 einige der 
obigen Sm-Linien photometriert 
und die Ausschlige unter sich 


ausgeglichen. Mit Hilfe der log A dieser Sm-Linien und der ihnen in obiger 
jetzt die Konzentrationskurve 


Tabelle zugeordneten log c 
log A =f (log c), nur daB nun 
nicht die Ausschlige von 
Eu-Linien aus Spektren von 





Nr. der 
8m-Linie 


A 


| 





— 


Labelle 11. Reduzierte Ausschlage 
der Sm-Linien 7, 8, 4, 5 und der Eu 4129,73 
in Sm(P), Sm(Au), Sm(Gd), Sm (R). 


Oa wW rN O@OQ-+!i- 


entwirft man 


4135,90 
26,18 
28,10 
25,97 
25,32 
35,52 
33,20 
35,16 
29,23 
23,94 





Eichlésungen, sondern die 
auf Konzentration geeich- 








ten Sm-Linien beniitzt wer- 
den. Geht man nun mit 
dem log A fiir Eu 4129,73 
des Probespektrums in die 
Kurve ein, so ergibt sich 
ohne weiteres der Eu-Ge- 
halt der Probe. 

Um die Zuverlassigkeit 
dieser Eichung der Sm- 
Linien auf Eu-Konzentra- 
tion zu priifen, wurden zu- 
néchst die auf den Platten 
vorhandenen Spektren der 
Proben Sm (P), Sm (Au), 
Sm (Gd) und Sm (R) her- 
angezogen. Zur LEichung 
dienten die Linien 4, 5, 7 
und 8. Ihre Ausschlage, die 


4126,18 
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4129,73 
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auf den mittleren Ausschlag von 3 Linien reduziert wurden, mit dem ebenso 
reduzierten Ausschlag von Eu 4129,73 bringt Tabelle 11. 

Die auf diese Weise erhaltenen Ergebnisse sind in Tabelle 12 zusammen- 
gestellt und mit den direkt mit Hilfe von Eichlésungen gewonnenen verglichen. 
Die Ubereinstimmung ist sehr gut, was wohl zum Teil dem Umstande zuzu- 
schreiben ist, daB es sich um Spektren auf derselben Platte, also bei sehr gleich- 
artigen Aufnahmebedingungen handelt. Auch sind wohl die Zufalligkeiten 
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der verwendeten Linien zum Teil in die gemittelten Standardlinien hinein- 
genommen worden 

Um ein zuverlaissigeres Urteil iiber die Leistungsfahigkeit des Verfahrens 
zu gewinnen, wurden auch andere Platten untersucht: Platte 362 mit etwa der 

dreifachen Belichtungszeit und entspre- 
Tabelle 12. Vergleich der Resultate chendem Substanzverbrauch und die Auf- 
> > ndirekter ogs on , : 

Ges Cirekten und indirekten nahmen 363 und 364 mit ziemlich ab- 

Verfahrens. . 
weichenden Versuchsbedingungen. 

Aus 362 wurde die Konzentration der 
Eichlésung 0,1% riickbestimmt. Es ergab 
‘ sich 0,11% gegen 0,10% in recht guter 
Sm (P) 0,11 0.10 . . ' 

Sm (Au) 0 20 020 Ubereinstimmung. Da der Zufall immer- 


Sm (Gd) 0,35 0,35 hin etwas mitspielen kénnte, wurde mit 
Sm (R) 0,27 0 27 





Mit Hilfe von Aus geeichten 
Eichlosungen Sm-Linien 





der Platte noch eine zweite Priifung vor- 
genommen. Es wurde aus ihr die Eich- 
kurve log A f (log c) aufgestellt, um die in Frage kommenden Sm-Linien aus 
dieser Kurve zu eichen. Die Abweichungen dieser Eichung von der friiheren 

(aus Platte 361) sind 
Tabelle 13. Vergleich der Eichungen aus Platte 361 dann ein Ma®B fir die 


d Platte 362 ' y 
un atte Genauigkeit des Verfah- 





¢ aus Pl. 362 | ¢ aus Pl. 361 — rens. Die nebenstehende 
Tabelle fiihrt diesen Ver- 
0,015 0.0213 . 0.006 2 gleich vor Augen. 

0,037 0,039 + 0,002 °o, Auch hier ist die 
0,093 0,096 L 0.003 
0,114 0.12 + 0.01 

0,13 23 0,12 0,01 Umstanden entsprechend 
0,13 24 0,13 0,00 





. 
Ubereinstimmung den 


sogar sehr gut, so dab 
die so definierten Kon- 
zentrationsbeziehungen der Sm-Linien fiir die Zwecke der praktischen Analyse 
sehr brauchbar sein diirften, immer vorausgesetzt, daB man sich streng an 
die vorgeschriebenen Versuchsbedingun 

Tabelle 14. Ausschlage der 65m gen halt 
Linien fir Platte 364 und 363 und Was diese Linien noch zu leisten 


Oo yntrationswerte dieser Linien , 
Konzentrationswerte dic ant vermégen, wenn von den Versuchsbe 





Platte 364 | Platte 363 dingungen mehr oder weniger abge- 


Nr 4 


wichen wird, zeigen Analysen aus den 
il, 0,039 Platten 363 und 364, die zur ange- 
0,096 naherten Bestimmung von Sm in Gd 
0,12 
0.13 dienen sollten, woriiber im Anhang noch 
0,39 berichtet wird. Fiir Platte 364 sind die 


0,72 Jedingungen noch ann&hernd dieselben 





wie bei 361. Bei 363 weichen sie sehr 
stark ab, da in diesem Falle die Lésungen nicht mit der Mikropipette, sondern 
mit einem Glasstabe aufgetragen wurden, wobei voraussichtlich ganz ver- 
schiedene Mengen fiir die 3 Aufnahmen zur Verwendung kamen. Um trotzdem 
das Méglichste herauszuholen, wurden 6 Vergleichslinien gewahit, die ungefahr 


1 Schon an ungiinstiger (zu flacher) Stelle der Eichkurve 
* Linie 9 und 2 zeigen des Ofteren Schwankungen * Extrapoliert. 
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das Schwiarzungsintervall der Eu-Konzentration von 0,1, 0,2 und 0,6% ein- 
schlieBen konnten, naémlich 7, 6, 8, 2, 4, 3. Ihre reduzierten Ausschlage, die in 
der vorstehenden Tabelle zusammengestellt sind, wurden zur Konstruktion der 
Eichkurven verwendet. 

Geht man mit den reduzierten Ausschligen der Eu-Linie in diese Kurve ein, 
so ergeben sich folgende Konzentrationen c,, die in der folgenden Tabelle mit 
den analytischen verglichen sind. 


Tabelle 15. Ausschlage der Eu 4129,73 und ermittelte Konzentrationen 
fir die Platten 364 und 363. 





Platte 364 Platte 363 


A CK Ch—CAn 





5,7 | 0,10 | 0,00 = 0,00 = 
2,48 0.23 | 0,03 15 0,13 65 
0,61 0,65 | 0,05 8 0,18 30 








In der Abb. 7 sind diese Ergebnisse anschaulich dargestellt. Die Eichpunkte 
sind mit © bezeichnet:und mit + die Punkte der Eu-Linien, die ihnen ent- 
sprechend der analytischen Konzentration der Lésungen zukommen sollten. Da- 
durch treten die Abweichungen klar zutage. 

Besonders aus der graphischen Dar- | 
stellung ersieht man, wie sich die Sm- 
Linien der Platte 364 sehr schén zu einer 
Kurve fiigen, wahrend sie auf Platte 363 
stark streuen, so daB der Verlauf der 
Kurve kaum eindeutig festgelegt werden 
kann. Allem Anscheine nach ist letzteres 
euf die ungleiche Behandlung der Elek- 
troden bei Aufnahme 363 zuriickzufihren. 
Andererseits zeigen die Ergebnisse der 
Platte 364, daB die Beniitzung der ge- 
eichten Sm-Linien zur Aufstellung eine 
Analysenkurve wohl dienlich sein kann, 
wenn die Versuchsbedingungen strenge ein- 
gehalten werden. Sind die so erhaltenen 
Werte vielleicht auch nicht so genau wie die 
der direkten Bestimmung mit Eichlésun- 
gen, so sind sie doch brauchbar, wenn 
man sich mit einer Genauigkeit von etwa 
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10—20 % begniigt. Abb. 7. Analysenkurven zu Tabelle 14 und 15. 


Anhang: Bestimmung des Eu in Gd. 


Die quantitative Bestimmung von Eu in Gd ist von besonderem Interesse, 
da G. v. Hevesy' vor kurzem eine Messung des Eu-Gehaltes in Gd mit Hilfe der 
kiinstlichen Radioaktivitat des Eu durchgefiihrt hat. Die Eu-haltige Probe 
wird zu diesem Zweck mit Neutronen beschossen, wodurch sie eine Aktivitat 


* Hevesy, G.v. and Hilde Levi: Kgl. Danske Vidensk. Selsk. Math.-fys. Medd. 16, 15 
(1938). 
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erhadlt, die praktisch dem Gehalt an Eu proportional ist. v. Hevesy stellte sich 
eine Standardmischung her: Gd,O, + 2% Eu,O0, und verglich damit 4 Proben 
von europiumbaltigen Gd-Praparaten, die ihm Prof. Rolla zur Priifung iber- 
geben hatte. Die folgende Zusammenste lung gibt die Zahl der Auaschlage pro 

Minute als MaB der Strahlung der ak 


bell ¢ 
Fabelle | tivierten Proben 





Ausschiige Mis nndh Gehalt Die Proben 1, 2, 4 stellen Stadien 
om tm in ¢ 


der fortachreitenden Reinigung des Gd 





on Eu dar. Die Gehaltsangabe stimmt 
jur annd&hernd, da das Gd,O,, dem 


lie 2% E 1,0. beilgemis ht wurden. der 


Probe 1 bzw. 2 entspricht, also schon 


einen bestimmter aber unbekannten 
Eu-Gehalt besal Daher sind die ermitteiten Gehalte mehr relative als ab- 
solute. Um zu absoluten Angaben zu kommen, mite europiumfreies Gd,O, 
als Grundsubstanz fiir die Eichmischungen verwendet werder 
Es fragte sich nun, ob man mit Hilfe der quantitativen Spektralanalyse 
genauere Bestimmungen besonders auch absoluten Charakters durchfihren 
kiénne. Wie leicht ersichtlich, ist 
die Spektralmethode wenigstens 
nach dem gewdéhnlichen Verfahren 
un dieselbe Bedingung wie die 
radioaktive Untersuchung gebun 
den: es muS europiumfreies Gd,O, 
vorhanden sein, um als Grund. 
substanz fiir die Eichmischungen 
zu dienen Leider traf das auch 
in unserem Falle nicht zu. Um 
trotzdem eine anndhernde Bestim 
mung zu versuchen wurde folgen 
der Umweg beschritten. Als Grund 
substanz wurde europiumfreies Sm (Nd) verwendet, das eine Spur Gd enthielt 
Die Proben, die auf Eu untersucht werden sollten, bestanden aus Gd mit sehr 
wenig Sm. Leider waren diese Spuren von Gd (in der Grundsubstanz der Eich 
mischung) und Sm (in der zu untersuchenden Probe) so gering, daB sich die photo 
metrische Auswertung nicht auf den Vergleich der Eu-Linie mit gemeinsamen Gd 
bzw. Sm-Linien stiitzen konnte. Es wurde vielmehr versucht, als Vergleichsbasis 
den Spektralgrund an passenden Stellen des Spektrums zu wahlen, die von Sm- 
und Gd.-Linien frei waren. Damit ist der Gang der Untersuchung dem Grund 
gedanken nach angedeutet. Im einzelnen wurde folgendermaBen vorgegangen 
Mit Sm (Nd) wurden 3 Eichlésungen angesetzt: 0,1%, 0,01% und 0,001% 
Eu in Sm (Nd). Die Konzentration der Grundsubstanz in halbkonzentrierter 
Salzsiure betrug wieder 0,05 g Oxyd/0,5 cm*® Lésung 
Diese Eichlésungen wurden unter mdéglichst gleichartigen Bedingungen mit 
den 3 Proben Gd (Sm) 1, 2 und 3 aufgenommen (Platte 360) derart, daB die 
jedesmalige BelichtungsagréGe (Intensitét x Zeit) mit der Photozelle gemessen 
fir alle Aufnahmen etwa dieselbe war 


* Die Spalte wurde von uns hinzugefigt 





Die 
schlages des Speh 
Eu-Linie 


age sO, 


folgende 
nach der 
Auss 
wurden gemitteilt un 
der Eu-Lini 
fiktiven Norn 


Spektralgrundes re 


Diese 


aia 


nebenstehende Tabs 


reduzierten 


det wurden 


Si) 


niedrig 


55 


13.0 


Um das MiBli ne 


meiden w die Be 


und 


Tabelle 19. Reduz 
und graphis 
aer & 





4 


in 
£129.73 


45 


Aus 


eine 


Ma8 des 


Vor 


Platte 


9) Sealley 


ing dieser 
les fiir und 








0 
Gd (Sn 
Gd 

Gad { 


om 


der 3 Proben Gd {i 
360, 363 


W abre nd 


nahmen 
kommen 


jeder Aufnahme ki 


jede der 3 Auf 


hieden heraus 


7% 
364 
Verhaltnis der 3 Werte 

bleibt Offenbar ist 


verm 


Abb. 10. Analysenkurve zu Tabelle 19 


das kein Spiel des reinen Zufalls, sondern es zeigt sich hierin wohl das Herein- 


wirken eines physika 


hen Faktors, der sich in jeder Aufnahme etwas anders 
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auswirkt und so die Absolutwerte verschiebt, deren Verhdltnis zueinander 
aber ungedindert laBt. Welcher Art dieser Faktor ist, l4Gt sich schwer ge- 
nauer bestimmen. Vielleicht ist folgende Erklarung zutreffend. Eine not- 
wendige Voraussetzung fiir die Brauchbarkeit der angewandten Methode ist 
die Annahme, daB Sm genau so die Starke des Spektralgrundes beeinfluBt 
wie Gd, und daB dieses gleiche Verhalten praktisch unabhangig ist von der 
Belichtung. Offenbar trifft diese Voraussetzung in unserem Falle nicht oder 
nur ganz ungefahr zu, was sich auch darin duBert, daB durch Gd die Cyanbanden 
bei gleichen Verhdltnissen viel weniger zuriickgedrangt werden als durch Sm. 
Da nun die Belichtungsverhdltnisse der 3 Platten etwas verschieden sind, diirfte 
wohl zu erwarten sein, daB jede einen anderen Absolutwert fiir die Eu-Konzen- 
tration der Proben gibt 

Wie dem auch sei, jedenfalls 146t sich auf diesem Wege das Verhiltnis der 
Eu-Konzentrationen in den 3 Gd (Sm)-Proben ziemlich genau ermitteln: 
Gd (Sm) 3: Gd (Sm) 1 : Gd (Sm) 2 1: 1,44:2,11. Ebenso 148t sich ungefahr 
angeben, zwischen welchen Werten die Absolutkonzentration der Proben an 
Eu liegen diirfte: Gd (Sm) 3 zwischen 0,21 und 0,11, Gd (Sm) 1 zwischen 0,30 
und 0,15, Gd(Sm)2 zwischen 0,45 und 0,22. Da Hevesys Gd-Probe 4 (vgl. 
Tabelle 16) nach einer privaten Mitteilung von Prof. Rolla unserem Gd (Sm) 2 
entspricht, lassen sich die Ergebnisse auch vergleichen. Bei Hevesy ergibt sich 
ein Naherungswert von 0,4%, nach unserer Bestimmung liegt er etwa zwischen 
0,45 und 0.22%. Da es sich um Na&herungsmethoden handelt, kann die Uber- 
einstimmung als befriedigend bezeichnet werden. Die Verunreinigung an Eu 
in reinem Gd betragt also einige Zehntelprozente, welcher Wert im Durchschnitt 
auch fiir reines Sm gilt, wie im Hauptteile der Arbeit gezeigt wurde. 


Zusammenfassung 


Im Hauptteile wird die quantitative Bestimmung kleinster Europiummengen 
in Samariumpraparaten hoher Reinheit ausfihrlich dargelegt. Es kommt die 
Methode Scheibe-Rivas zur Anwendung, welche in diesem Falle bis zu einem 
Gehalte von 0,01% Eu eine Genauigkeit von etwa + 5% erreichen la4Bt. Gehalte 


bis etwa 0,0005% sind noch halbquantitativ oder wenigstens qualitativ erkennbar, 
aber nicht genau meBbar, da die Schwarzung des Spektralgrundes die Kontraste 
(Bildstarke) sehr vermindert. Die meisten Sm-Proben hoher Reinheit zeigen 
Gehalte von mehreren Zehntelprozenten Eu, nur ein Priparat wurde gefunden, 
das keine nachweisbaren Spuren von Eu enthalt: Sm D (Rolla). 

Im Anschlu8 daran wird eine Methode angegeben, mit Hilfe von korrespon- 
dierenden Sm-Linien, die auf Eu-Konzentration geeicht sind, den Eu-Gehalt in 


Sm-Praparaten annahernd zu bestimmen 

Im Anhang wird der Versuch gemacht, mit Hilfe von Sm-Lésungen mit 
abgestuftem Eu-Gehalt, die Konzentration des Eu in Gd-Praparaten festzu- 
stellen. Wie gezeigt wird, laBt sich woh! das Verhaltnis der Eu-Konzentrationen 
in den Gd-Proben ermitteln, aber nur annahernd der Absolutgehalt erkennen. 





Uber eine neue Anwendung der Emissionsspektroskopie 
zur lokalen Mikroanalyse’. 


I. Mitteilung. 
a) Apparatives. b) vorliufige Ergebnisse. 


Von 
Professor Dr. G. Scheibe und Dr. J. Martin 
aus dem Physikalisch-Chemischen Institut der Technischen Hochschule Minchen. 
Mit 12 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 30. Marz 1939.) 


Die Emissionsspektralanalyse wurde bisher zur Erganzung oder zum Ersatz 
der chemischen Analyse herangezogen, sei es, daB man sie wegen ihrer gréBeren 
Empfindlichkeit zum Nachweis von Spuren benutzte oder wegen ihrer gréBeren 
Schnelligkeit bei quantitativen Analysen verwendete. Wegen des auBerordent- 
lich geringen Substanzverbrauchs wurde sie auch schon éfter verwendet, wenn 
die Aufgabe gestellt war, das zu untersuchende Stiick praktisch unbeschadigt 
zu lassen. Tatsichlich ist es nicht schwer unter Einhaltung dieser Bedingung 
von Metallen Spektren zu erhalten, da bei der Aufnahme die Oberflaiche nur in 
der Tiefe von wenigen Tausendstel oder Hundertstel Millimeter verindert wird. 
Aber nicht nur in der Tiefe, auch in der Breitenausdehnung erfaBt eine Spektral- 
analyse, die mit der Funkenanregung gemacht wird, nur Gebiete in der GréBen- 
ordnung 1 mm. Das hat zur Folge, daB gréBere drtliche Verschiedenheiten in der 
Oberflache bei der Analyse feststellbar werden. Die hierdurch auftretenden 
Schwankungen im Resultat haben schon oft die Spektralanalyse in MiSkredit 
gebracht, da man von der chemischen Analyse her gewohnt war, ein Mitteler- 
gebnis iiber ein gréBeres Volumen des Probestiicks zu erhalten, bei dem sich die 
értlichen Verschiedenheiten bereits ausglichen. Umgekehrt ist aber gerade die 
Méglichkeit zu einer értlichen Analyse fiir die Untersuchung von Werkstoffen 
auBerordentlich wertvoll, wie ja die groBe Wichtigkeit der metallographischen 
Methoden zeigt. Es ist klar, welche Bedeutung es hatte, wenn man in einem 
Metallschliff nicht nur die einzelnen Krystalle sehen und unterscheiden kénnte, 
sondern auch fiir jeden einzelnen Krystalliten die chemische Zusammensetzung 
angeben und ferner auch feststellen kénnte, welche Elemente in den Korngrenzen 
sitzen, in denen sich bekanntlich Verunreinigungen zu konzentrieren pflegen. 

Wir haben daher den Versuch unternommen, die Emissionsspektralanalyse 
zu einer lokalen Mikroanalyse auszubilden. 

In der Literatur sind 2 Versuche in dieser Richtung zu finden. Einen Versuch, 
Metallographie und Spektralanalyse zu verbinden, hat Moritz * dadurch unter- 
nommen, daB er durch Mikrobohrer mechanisch entfernte gleichartige Stellen 
des Schliffs auf Kohleelektroden spektral untersuchte. Die Anwendbarkeit dieser 
Methode war natiirlich begrenzt, wenn sie auch in bestimmten Fillen wertvolle 
Dienste leistet. 


1 Einzelheiten s. Dissertation von J. Martin, T. H. Miinchen 1937. Erstmalig wurde 
iiber diese Methode berichtet Z. angew. Chem. 50, 288 (1937). 

* Moritz: Zbl. Min. Geol. Palaont. (A) 1929, 261; 1982, 250. Lokalanalyse nach Gerlach 
ist keine Mikroanalyse, dasselbe gilt fir Triché. 





Eine Methode zur Lokalanalyse mittels Réntgenstrahlen wurde von Hamos 


ungegeben Sie eignet sich jedoch nicht zum Nachweis kleiner Prozentsatze 


ind diirfte auch fiir die Untersuchung von Korngrenzen nicht gentigend empfind- 
lich 

war, die normale spektroskopische Methode, d. h. irgend- 
ne Bogen- oder Funkenerregung des zu untersuchenden Materials soweit 6rtlich 


" 
el 


zu begrenzen, daB damit Schliisse auf ‘einstverteilung der Legierungsbestand 
teile einer Untersuchungsprobe gezogen werden konnten. Da die Lichtquelle 
m Zweck nur sehr klein sein darf und daher auch entsprechend licht 
wie sich bei Vorversuchen zeigte, die Helligkeit bei der 
Spalt véllig unzureichend. Man muB vielmehr die eng be 
durch das normale Linsen- und Prismensystem eines Spektro 
dessen Plattenebene abbilden. Diese Anordnung gestattet 
Ausniitzung des geringen Lichtstroms. Als Spektrograph 
wurde zunadchst das Modell III der Firma Zeiss, spiter aber wegen der gréBeren 
Lichtstarke und héheren Dispersion das Fuess-Modell 110 c verwendet 
Die Aufgabe war nun, die Anregung auf eine méglichst kleine Stelle zusammen 
zudrangen, hier unverriickbar festzuh und weiter zu erreichen, daB das 
Spektrum aller vorhandenen Elemente auch wirklich angeregt wurde. Der zur 
Anregung notwendige Materialabb: lite méglichst gering sein und das Gefiige 
der Probe erhalten. Vermeidung « hl ng der Oberflache und stérender 
Bandenen ion I rbel sphare waren ebenfalls wichtig 
Die B nentladu fiel fiir die Anregung des Metalles deshalb aus, weil die 
zur Aufrechterhaltung d ens ndétige starke Erhitzung der betreffenden 
Elektrodenstelle zu erstérung di fiiges gefiihrt hatte. Es verblieb also die 
He hspannungsan! l wo da nstigere Verhdltnis von StoBemission zur 
Thermoe1 
Zunachst wurden orvel he mit hochgespanntem Wechselstrom von 
50 Hz vorgenommen ls Aufnahmeapparatur diente zundchst ein Kleinspek- 


trograph von ess Ml ichtigem) Amiciprisma fiir das sichtbare Ge 


biet mit elnel inearen ' I iny ‘ An Stelle des Spaits standen die Elek 
roden, so daB bei geniigender Dispersion die Elektroden und die von ihnen aus- 
gehenden Dampfwol ich im Licht der betreffenden Spektrallinie in ihrer 

te abbildeten. Als Elektrodenmaterial wurde Silber 
verwendet im sichtbaren zwei besonders charakteristische Linien (A 
5465.63 und 5209,20 A), sowie besonders hohe Warmeleitfahigkeit besitzt. Der 
StoBkreis wurde mittels eines Streutransformators 150/6000 V.¢, und einer Strom- 
stirke i, = 40 mA angeregt. Er enthielt eine Selbstinduktion von L = 50000 cm 
und eine der Funkenstrecke parallele Kapazitat von nur 400 cm, um die bei jeder 
Entladung iiber die Funkenstreck« pulsierende Elektrezitatsmenge und damit 
auch die Anregungsstelle selbst klein zu halten. Die zwischen den Elektroden- 
enden (3mm Abstand) auftretende Ag Dampfwolke hatte grobe Breitenaus 
dehnung und erstreckte sich fast iiber die ganze Lange der Funkenstrecke in 
gleichbleibender Intensitat ; auBerdem stérten die mit groBer Starke erscheinenden 
Luftbanden erheblich. Eine Variation der Selbstinduktion des StoBkreises zeigte 
ai bekannt« baie 8 die Luftbanden bei gleic hge haltenem Kapazitatswert 
desto starker auftrete > kleinere Werte die Selbstinduktion besitzt 


Metallwirtsch. 15, 453 {1936 Nature (Lond.) 134, 181 (1934). 
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Die hierauf vorgenommene Anderung der Kapazitaét C zeigte, daB die Aus- 
dehnung der Dampfwolke wesentlich vom Grade der Kondensierung des Bunkens 
abhangig ist und daB die geringste Ausdehnung der leuchtenden Ag-Wolke bei 
C + O erreicht wiirde. Daneben trat jedoch die Wolke des Na, das in dem ver- 
wendeten Elektrodenmaterial in Spuren enthalten war, am Ort von Nap = 
5890/96 A in erheblich gréBerer Ausdehnung auf, woraus hervorgeht, daB die 
Anregungsenergie fiir die leichtschmelzenden Komponenten von Legierungen 
noch zu groB war. Auf die Rolle des Schmelzpunktes wird weiter unten noch 
eingegangen. Weiterhin wurde das Verhalten der mit niederfrequentem Wechsel- 
strom gespeisten Entladung in verdiinnter Atmosphare und anschlieBend die 
Eignung von hochgespanntem, pulsierenden Gleichstrom unter ahnlichen Be- 
dingungen untersucht. 

Bei Anordnung der Ag-Elektroden in einer evakuierbaren Kiivette zeigte 
sich namlich, daB bei geringem Unterdruck durch verschieden starke Reaktion 
der Elektrodenenden mit der Ag 
Arbeitsatmosphare eine par- }] 
tielle Formierung der Elek- 
troden und Neigung zur Strom- 4799 ° 
richtung auftritt. Die Polari- 5 
sierung der Entladung gibt sich mo wel ce 
dadurch zu erkennen, daB die ““"°%  ~ ail 
anfainglich beide Elektroden- — — 
enden symmetrisch _ iiber- Reconme 
ziehende Glimmhaut an der 


| ere SEAN 





Aq 


itiv orientierten Elektrode Abb. 1. Direkte Abbildung der Entladung zwischen 


: : 2 Silberelektroden in einem Spektrographen ohne Spalt. 
verschwindet und an Stelle 


dieser an der dem intensivsten Elektronenbombardement ausgesetzten, heiBesten 
Stelle scharf ausgepragt, eine biischelférmige, eng umgrenzte Ag-Dampfwolke 
austritt, wie Abb. 1 zeigt. 

Dieses Verhalten erscheint bemerkenswert durch das Fehlen eines diskreten 
Ausgangszentrums fiir die Entladung in Form eines kathodischen Brennflecks. 
Bei den eingestellten Versuchsbedingungen wurden von der Stromrichtung etwa 
40% des Gesamtstroms von rund 75 mA erfaBt, wie zwei in den Funkenstromkreis 
in Serie geschaltete Gleich- und Wechselstrom — mA — Meter ergaben, was durch 
die je nach dem momentanen Formierungszustand der Elektrodenenden sehr 
verschiedene Austrittsarbeit der Elektronen bewirkt ist. Die Formierungs- 
richtung anderte sich haufig, meist jede halbe Minute, was ein Umspringen des 
Bildes der Entladung zur Folge hatte und das photographische Festhalten er- 
schwerte. Auffallig war dabei, daB der (partielle) Gleichrichtereffekt bei der 
gewahiten Anordnung nur in einem verhaltnismaBig schmalen Stromdichte- 
bereich und vorzugsweise bei geringem Vakuum, etwa 450—600mm Hg,,, 
eintritt. Kondensierung des Funkens ist hierzu nicht erforderlich. Lediglich 
um die Verschiedenartigkeit des Bildes der Anregung beider Elektroden méglichst 
deutlich hervortreten zu lassen, wurde zur Verlangerung des positiven Biischels 
der Funke schwach kondensiert (Parallelkapazitét zur Funkenstrecke = 500cm). 
Das beschriebene Verhalten der Elektroden zeigte folgenden Weg fiir eine 
brauchbare Lokalisierung der Anregungsstelle: Verwendung von hochgespanntem 
Gleichstrom begrenzter Starke, kleine Kapazitat. 


Spectrochimica Acta. 1. Bd. 
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Als endgiiltige Schaltung der elektrischen Apparatur ergab sich nach ver- 
schiedenen Vorstufen die in Abb. 2 schematisch dargestellte, bei der die An- 
regungsstromstarke durch eine emissionsbeschrankte Elektronenrohre gesteuert 
wird. Letztere muB bestimmten baulichen Anforderungen geniigen und wird 
nicht, wie iiblich, im Raumladungsgebiet, sondern in dem von der elektrischen 
Feldstarke, also von der anliegenden Anodenspannung praktisch unabhangigen 
Sattigungsgebiet betrieben 

Bei einer Begrenzung der Anregungsstromstarke auf Héchstwerte, die wesent- 
lich unter 1 mA liegen, wird die Entladung intermittent. Sie reiBt bekanntlich 
immer dann ab, wenn die beim Durchbruch iiber die Funkenstrecke flieBende 
Elektrizitatsmenge (infolge des in diesem Moment auf wenige Ohm sinkende Uber- 
gangswiderstandes) einen gréBeren Wert annimmt, als dem stationaren Speise- 
strom entspricht. Am giinstigsten ist die Speisung der Entladung durch Gleich- 
strom, der durch Tankkondensatoren und Beruhigungsdrosseln bis auf ver- 
verschwindende Welligkeit 
geglittet ist. Der Ventil- 


nhilropre 
oe . widerstand muB sehr fein- 
4 stufig regelbar sein 


Ein Elektronenventil 





Gegenspannungs 
vernichler 





| : besitzt gegentiber Ohm- 
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| Vorteil, daB der zeitliche 
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: sowohl von Schwankur 
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der Speisespannung, als 
auch von Anderungen der 











Abb. 2. Schema der elektrischen Schaltung Ziindspannung und des 
+ 
Ubergangswiderstandes 


der Analvsenfunkenstrecke unabhangig ist. Durch Anderung der Gliihfaden- 
temperatur wird, solange die an der Anode liegende Zugspannung gréBer ist, 


als die zum Sattigungsstrom i, gehérige Spannung, eine weitgehend riickwir- 
kungsfreie Dosierung der Anregungsenergie mdglich. 

Durch die dargelegte Strombegrenzung, die ihrem elektrischen Verhalten 
nach einem unendlich groBen Vorwiderstand aquivalent ist, erleidet iibrigens die 
fallende Strom-Spannungscharakteristik, die fiir das unmittelbar aufeinander- 
folgende Durchlaufen der verschiedenen energetischen Teilgebiete der Entla- 
dung (Townsend + Glimm - Bogenentladung) notwendig ist, keine wesentliche 
Verinderung. Insbesondere kann die Entladung sich nicht auf einen stationaren 
Betriebszustand stabilisieren, bei welchem dann infolge der verhaltnismaBig zu 
groBen Warmedispersion keine Metallanregung mehr zustande kommen kénnte. 

Ventilréhren sind hinsichtlich ihrer Regelbarkeit geeignet, wenn die anzu- 
wendende mittlere Anregungsenergie 5% der Nennleistungsemission nicht wesent- 
lich iberschreitet und wenn sie mit reinen W-Kathoden ausgeriistet sind. 

Andere Kathodenmaterialien, die an sich wesentlich héhere Emission bei 
gleicher Heizleistung aufweisen, wie monoatomare Schichten von Th oder Ba 
auf einer Trigerkathode, sind bei den anzuwendenden hohen Spannungen wegen 
des Fehlens eines streng definierten Sattigungsgebietes, also wegen der Méglich- 
keit des Auftretens von Durchbriichen an den fabrikatorisch nie ganz vermeid- 
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baren Stellen geringer drtlicher Ubertemperatur, zur Strombegrenzung nicht ge- 
eignet. 

Von ausschlaggebender Wichtigkeit fiir die Intensitatsregelung ist ein ein- 
wandfreies Hochvakuum der Dosierungsréhre, da sonst durch StoBionisation 
des Gasrestes, erkennbar am fahlen Aufleuchten, groBe Unstetigkeiten und 
Schwankungen im Verlauf der Sattigungsemission auftreten. Aus diesem Grunde 
sind auch edelgasgefiillte Hg-Dampf-Gleichrichterrohren fiir diese Betriebsweise 
vollig unbrauchbar 

Die Fadentemperatur, d.h. die Heizleistung, muB besonders gut konstant 
gehalten werden. Da die prozentuale Anderung der Emission bei Anderungen des 
Heizstroms wegen der Temperaturabhangigkeit der elektrischen Leitfaihigkeit 
etwa doppelt so groBe Werte annimmt, wie bei prozentual gleichen Anderungen 
der Heizspannung, konnten auBere Einfliisse nicht durch eine Stromregelung, 
etwa durch eine in den Heizstromkreis gelegte Eisen-Wasserstoffréhre, ausge- 
schaltet werden, vielmehr wurde die Anordnung so getroffen, daB die besonders 
feinstufig regelbare Heizleistung von einem spannungskonstanten Bleisammler 
zwar kleiner Kapazitat, jedoch groBer Plattenoberflache stabilisiert wurde. Dieser 
wirkte im wesentlichen nur als Puffer und wurde durch einen Heiztransformator 
mit tiberschlagsicherer Sekundarwicklung tiber einen Zweiweg-Selen oder Kupfer- 
oxydgleichrichter mit etwa 15% gréBerer Stromstarke, als der Heizleistung ent- 
sprach, dauernd auf maximaler Ladespannung gehalten. Diese Anordnung hielt 
nach einigen Minuten Betrieb, wenn der stationire Zustand erreicht war, die 
Anregungsintensitat der Entladung auf + 2% fiir beliebige Zeit gleich. 

In Abb. 2 sind noch zwei weitere SchaltmaBnahmen eingetragen, die sich recht 
gut bewahrt haben 

Die erstere besteht in der Anordnung eines metallischen Ableitungsringes um 
den Glaskolben der Dosierungsréhre und beseitigt den EinfluB von Kriechstrémen, 
die im Laufe der Zeit durch am Glaskolben einsetzende Adsorption von Luft- 
feuchtigkeit und abgelagertem Staub auftreten und immerhin eine GréBen- 
ordnung von 0,05 mA erreichen kénnen. Da dieser Kriechstrom von der Gleich- 
richtung nicht erfaBt wird, fiihrt er bei Wechselstromspeisung zur periodischen 
Umkehrung der Feldrichtung und beeintrachtigt damit die Lokalisierung. 

Die zweite MaBnahme unterdriickt Gegenfelder, die bei einigen Elektroden- 
materialien dadurch entstehen, daB durch den Analysenfunken in den Zuleitungen 
hochfrequente Schwingungen erzeugt werden. Sie bestehen darin, da8 parallel 
zur Analysenfunkenstrecke eine im Raumladungsgebiet betriebene ,,KurzschluB“- 
Ventilréhre mit méglichst hoher Emission und kleinem Innenwiderstand bei 
geniigender Durchschlagfestigkeit jedoch kleiner Kapazitat angeordnet ist, die 
den beim Erléschen der Entladung durch Zusammenbruch des magnetischen 
Feldes ausgelésten, entgegengesetzt gerichteten Extrastrom aufzunehmen hat, so 
daB an der Analysenfunkenstrecke nur ganz unerhebliche, nicht zur Riick- 
ziindung ausreichende Gegenspannungen auftreten kénnen, die Entladung nach 
jeder Ziindung also mit Sicherheit aperiodisch verlauft. In diesem Zusammen- 
hang interessiert ferner der EinfluB, den die Kapazitét der Zuleitungen und der 
nicht ganz vermeidbare kapazitive NebenschluB durch die Gleichrichterelektroden 
auf die Entladung ausiiben. Eine einfache Uberlegung ergibt, daB die bei jeder 
Ziindung transportierte Elektrizitatsmenge Q proportional der VergréBerung 
von C steigt, konstante Ziindspannung und Léschspannung vorausgesetzt. Da 
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bei Gasentladungen die Stromdichte i (gemessen in Amp/cm*) nicht beliebig 
hohe Werte annimmt, sondern einem vom Gasdruck und der Gasart abhangigen 
spezifischen Endwert zustrebt, bedeutet eine Steigerung von C zumeist eine Ver- 
breiterung des Anregungsortes an den Elektroden, wenn nicht durch besondere 
Mittel die Ubergangsweite eingeengt wird. Umgekehrt besagt dies aber auch. 
daB sich durch méglichst kapazitatsarmen Zusammenbau der Schaltelemente die 
Lokalisierungsscharfe giinstig beeinflussen |46t. Im Interesse der drtlichen Be 
grenzung der Anregungsstelle, sowie geringster Erosion wird man daher bei Mikro 
anregung die geringstmégliche Parallelkapazitat zur Analysenfunkenstrecke ver 
wenden 

Von der GréBe der Parallelkapazitat ist bei gleichbleibendem Speisestrom 
andererseits auch die Intermittenz zwischen den einzelnen Entladungen abhangig 

Man wird also wegen der Lokalisierungsschiarfe eine méglichst kleine Parallel 
kapazitat verwenden und mit der Speisestromstarke die Zahl der Entladungen 
so hoch treiben, als das ohne Gefahr fiir die Er 
haltung des Gefiiges geschehen kann. Dabei wird 
die untere Grenze der Parallelkapazitat durch die 
Forderung bestimmt, alle nachzuweisenden Ele 


mente im Spektrum in Erscheinung zu bringen 


Praktisch ergeben sich als giinstig Speisestréme 


\ 0.1—0),05 n 10—20 cm Parallelkapazitat und 


300 und 7 ‘ntladungen pro Sekunde 














sich fiir die erforder 

wdungsart folgende Bedingungen: Spei 
lankkondensatoren mit hochgespanntem 
Gleichstrom, kleiner, exakt regelbarer 
polarisierter Anregungsstrom fiir die Ana 
nkenstrecke, aperiodischer Verlauf der Ein 
rleichmaBige Funkenfolge, kleine 

10—40 cm) zur Funkenstrecke 

ng erforderlichen Wertes liegend 

ingen beschrankte Induktanz 
Gegenelektrode die giinstigste Form 

der notwendiger 

als auch wegen der unge 

Capiliare aus Quarzglas 

ch als gute Lésung. Die 

illare, ihr Spektrum erscheint 

im engeren Teil der Capillare 

iiung zu dem auf Bruchteile 


enthait auber dessen Spek 


gewahiter Stromdichte eine 
Cherlageru von der Capillarenmiindung aus 
gehende Si-Linien n Man kann tibrigens aus dem Auassehen der 
Linien deren Herkunft »> von der analysierten Probe oder etwa von der Leit 


elektrode mit Sicherheit feststellen. Im Interesse einer genauen Fiihrung der 


Funkenbahn mu8 der Mindungsdurchmesser klein, d. h. jedenfalls nicht groBer 
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als 0,02 mm gehalten werden. Andererseits, wie eine iiberschligige Rechnung 
liber die an der Miindung auftretende Stromdichte ergibt, darf er aber auch nicht 
weniger als 0,01 mm betragen, da sonst sowohl eine unzulassige Drosselwirkung, 
die eine Verkleinerung des fiir die Metallanregung verfiigbaren Energiehubs zur 
Folge hat, als auch eine unzulassig starke Erwarmung der Miindungsstelle auf- 
tritt, was unter Umstanden zur Anregung des Spektrums des Si fiihrt. Setzt 
man namlich die Anregungsintensitaét zu 0,2 mA und den Miindungsdurchmesser 
zu 0,01 bzw. 0,02 mm an, so errechnen sich Stromdichten von 250 bzw. 64 A/cm?, 
die von erheblicher GréBenordnung sind, daB jedenfalls trotz Verwendung von 
Quarzglas keine Steigerung zulassig ist. ! Die Proben-Schliff-Flache muB geneigt 
zur optischen Achse des Spektrographen stehen um das Licht der Anregungsstelle 
frei zum Kollimatorobjektiv gelangen zu lassen. Um nicht unnétig Licht der 
Gasentladung zu erhalten, ist die Capillare nichtleitend geschwarzt (s. Abb. 3). 
Die metallische Zufiihrung zur Capillare wird zweckmaBig aus Aluminium her- 
gestellt. Die Zerstaubung der Elektrode und damit die innere Verunreinigung 


der Capillare ist dann so gering, daB ohne Auswechseln 100 Betriebsstunden 


erreicht werden kénnen 

Der Abstand des Probestiicks von der Capillarmiindung erwies sich fiir die 
Ziindspannung sowie fiir das Verhaltnis Metallanregung : Gasanregung als wichtig. 
Er wurde mittels eines Feintriebes regelbar gemacht 

SchlieBlich wurden, da Schwierigkeiten bei leicht oxydablen Legierungen die 
Verwendung einer sauerstoffreien, médglichst inerten Atmosphare vorteilhaft 
erscheinen lieben, Spektrographenkopf und Proben-Schiiffhalterung in einer 
gemeinsamen vakuumdichten Kammer vereinigt und die Lichtaustritts6ffnung 
nach dem Kollimatorrohr zu mit einem diinnen Quarzfenster versehen. Zur 
Schliffjustierung mittels Einstellmikroskop und fiir das der visuellen Orientierung 
dienende Handspektroskop wurden Beobachtungsfenster angebracht. In manchen 
Fallen wurde die Durchfiihrung der Untersuchungen in einer Edelgasatmosphare, 
etwa Ar, notwendig. Infolge der hohen Kosten des Ar muBte daher auf ein még- 
lichst kleines Volumen der Analysenkammer Bedacht genommen werden. Da nicht 
nur die Schliffbewegung, sondern auch simtliche Justierungseinstellungen vollig 
vakuumdicht ausfiihrbar sein muBten, war weitestgehende Beschrankung der 
Kinematik Voraussetzung. Es fand sich eine konstruktiv sehr einfache Lésung 
in der Abtastung der Oberflache einer auf Zylinderform gebrachten Probe langs 
einer Schraubenlinie, wobei gleichzeitig durch zweiseitige, zum Schliff symme- 
trische Lagerung der Antriebswelle eine gegen Erschiitterungen unempfindliche 
Halterung méglich wurde. Auch gewahrte diese Anordnung den weiteren Vor- 
teil, daB die Zurichtung der Proben auf der Drehbank erfolgen konnte. Aller- 
dings brachte die Zylinderform infolge der Notwendigkeit einer starren Analysen- 
kammer zwei Beschrinkungen mit sich, erstens die Beibehaltung eines stets 
yleichbleibenden Probendurchmessers und zweitens den Verzicht auf die vollig 
freie Wahl der Abfunkrichtung; wie sich jedoch herausstellte, kommt beiden 
Forderungen in praxi keine erhebliche Bedeutung zu *. Um die ganze Ober- 
flache liickenlos erfassen zu kénnen, muBte noch eine axiale Verschiebung 
des Schliffs im AusmaB von mindestens einer Gewindesteigung vorgesehen werden 

' Der Bau einer Planschliffapparatur ist in Vorbereitung. 


* Aus optischen Griinden wird die Capillare schneidenférmig angeschliffen Uber die 
genaue Herstellung der Quarzcapillare s. Dissertation Miinchen 1937, 8. 52. 
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amtanordnung ist in Abb. 4 schematisch und in Abb. 5 im ein 
dargestelit. Da das Mikroskop E keine Bestimmung der freien Funken 
lange ges t, wurde ein weiteres Mikrokop F (beide mit mittlerer VergréBe 


rung 100) angebracht, bei beiden erfolg Scharfstellung durch Tubus 


Ferner ist noch die Méglichkeit der Beseitigung chemisch aktiver Gasreste 
beim Betrieb mit Edelgasfillung vorzusehen, wie solche teils beim Evakuieren 
in der Kammer zuriickbleiben, teils in geringem MaBe im Ar enthalten sein kénnen 

Fiir den vorliegenden Fall erwies sich 
bei Verwendung von Ar ein zwischen metal 


lischem Ca betriebener Funken am geeignet 


ater * (A be aitzt det besonderen Vorteil 
daB es nicht nur O, und N,, sondern bei 


niedrigerer Temperatur (250°) auch H, bin 


det ; Spuren von Wasserdampf werden ohne 
hin festgehalten Daneben bietet Ca vor 
sullen anderen in Frage kommenden Elek 
trodenmetallen die Méglichkeit der leichten 

sen Verarbeitung mit spanabheben 


Werkzeugen ohne irgendwelche beson 











dere SchutzmaGnahmen. Da es jedoch bei 
der elektrischen Anregung mit kondensiertem 
Funken sehr zur Zerstéubung neigt, muBte 





die Funkenstrecke gesondert in einem einige 

ter unterhalb der Analysenkammer 
angeordneten Quarzrohr Q Platz finden und 
dessen ZustrOmstutzen Uber einen Hahn mit 








der Analysenkammer A verbunden werden 
wihrend das abstrémende Gas tber eine 
ifpumpe wieder in die Anal ysenk immer 

irce 
lie Umlaufgesch windigkeit 
Reinigungsfunkenstrecke R 
laG die schnelle Erfassung 
Zwecke der ausreichenden 
nteten Einfihrungsstelle mn tragen 
stehende Warmeaustauschteller 


einem eigenen Streutransformator 


Untergrund im Spektrum mdglichst zu 
nfunken fihrende Capillare dauernd unter 
Dies bedingt die Verwendung einer einen geschlos 

len Vakuumpumpe Wir griffen auf das PrinZip der 
ind entwickelten die in Abb. 5b wiedergegebene, den 


ungepaBte Anordnung. Hier findet jeder aus einem 


bei physikalischen Untersuchungen, 3. Aufl.. 





Uber eine neue Anwendung der Emissionsspektroskopie zur lokalen Mikro-Analyse.I. 55 


VorratsgefaB 31 iiber das Regelventul 32 in die Capillare 33 einfallende Hg-Tropfen 
Verwendung, zuerst zur Evakuierung des mit dem T-Stiick der Leitelektroden 
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Abb. 5a. Konstruktion dcr Analysenkammer, die an Stille des Spaltkopfs auf das Kollimatorrohr L eines 
Spektrographen aufgesetzt wird. A Analysenkammer, B BeleuchtungslAmpchen, Z rylinderférmige Probe, 
EB Mikroskop sur Beobachtung der Probenoberfliche, F Mikroskop rur Beobachtung der Funkenlinge (Achse 
auBerhalb der Zeichenebene), KX Capillare, Q Quarzrohr fir Reinigungsfunkenstrecke, R Reinigungsfunken- 
strecke. 1,W Achse sum Bewegen der Probe; 2, 3, 4, 6, 23, 24 Fihrung und Dichtung der Achse; 6, 7, 
8, 9, 10 Fahrung und Dichtung der Capililare; // Entladungsbahn; 12, 13, 14, 25, 27, 28 Verstellung und 
Dichtung der Gegenelektrode; 14, 15, 16, 17, 19, 20, 21 GaszufGhrung und Hahn fir Edeigasfillung der 
Avalysenkammer nebet Vorrichtung sur DurchspOlung; 22 GasabfGhrung aus der Capillare; 
26 Calciumelektroden sur Gasreinigung 


anordnung tiber die Leitung 34 und den AnschluBstutzen 35 in Verbindung 
stehenden Raumes 36 und sodann von der Gabelung 37 ab, wieder unter Aus- 
niitzung der Saugwirkung, auBerdem zum Antrieb der Gasbewegung durch die 
Reinigungsfunkenstrecke R. Nach Trennung vom Hg im linken Schenkel des 
SammelgefaiBes 39 strémt das Ar iiber die Leitung 40 und den AnschluBstutzen 41, 
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dann zum Fiillstutzen am Haupthahn unter der Analysenkammer A zuriick, 
tritt durch diesen wieder in die Analysenkammer ein und beginnt den beschrie- 
benen Kreislauf teils durch die Capillare, teils iiber die 
Reinigungsfunkenstrecke von neuem 

Die Riickférderung des Hg aus dem SammelgefaB 39 
der Sprengel-Pumpe erfolgt unter Ausniitzung der Forder 
wirkung eines Luftstroms, der mittels einer Wasserstrah! 


pumpe durch eine undicht eintauchende Steigcapillare 42 
gesaugt wird und dabei aas den rec hten Net! henkel des (re 
faGes 39 bis zur Capillarmiindung ausfiillende Hg tropfen- 
weise vom Meniscus mitreiBt. Doch ist bei Einstellung 
der Umlaufgeschwindigkeit des Hg zu beachten, daB die 
sich aus der Summe der in jedem Zeitpunkt in der Steig- 
capillare befindlichen Tropfen ergebende Hg-Séule die 
Halfte des drtlichen Barometerstandes nicht wesentlich 
iiberschreiten darf, da sonst die Riickférderung versagt, 
das VorratsgefaB 31 sich entleert und Luft in den Vakuum- 
teil der Apparatur eindringt. Das NebenschluBventil 43 
dient zur Ejinstellung der Transportluftmenge und zum 


Wiederanfahren bei eventuell liberspeister Steigcapillare 


~ 


Zur Trennung der Férderluft vom Hg dient die Kam- 


= r] 
= x_— =x a = ~_——-= = . — = 


mer 44. von welcher das Hg entgegen dem von der 


| Wasserstrahlpumpe erzeugten Unterdruck durch ein Fall- 
cal - 
w rohr 45 mit nichtcapillarem Lumen wieder dem Vorrats- 
gefaB 31 zustrémt 
IH} 
a 
Wassers”7an #7 
pumpe 


Das Capillarbarometer 46 erméglicht die Ablesung des 
in der Leitelektrodenanordnung eingestellten Vakuums 
Der eine haarfeine Offnung besitzende KurzschluBhahn 48 
gestattet die Aufhebung des Unterdrucks in der Saug- 





leitung unter gleichzeitiger Entleerung der Tropfcapillare 33 


= =—-: =x = =x a = = 


bei AuBerbetriebsetzung der Apparatur. 
Das erste Evakuieren der Analysenkammer ist durch 
eine Hg-Strahlpumpe vorgesehen. Die Sprengel-Pumpe 





kénnte iibrigens auch zur Wiedergewinnung der Kammer- 
fiillung herangezogen werden, sorgfaltigste Dichtung simt- 
licher Teile vorausgesetzt. Mit den bisher beschriebenen 
MaBnahmen wurde erreicht, daB sich die Anregung auf eine 
Flache mit 0,05 mm, in giinstigen Fallen mit 0,02 mm 
Durchmesser beschrinken lieB. Letzterer Wert gilt fiir 
Metalle, wie Kupfer und Eisen, ersterer z. B. fir Aluminium, 
bei dem die Oxydhaut gréBere Schwierigkeiten bietet 
Eine derartige Lokalanalyse hat aber nur Sinn, wenn 


— ——- man mindestens entlang einer Strecke jeweils die drtliche 
Abb. 5b. Pumpe zum Um- 


pumpen der Gasfillung US@Mmensetzung feststellen Fann. Bewegt man daher 
der Analysenkammer gleichzeitig die Probe an der Anregungscapillare vorbei 

und die photographische Platte im Spektrographen senk- 
recht zur Erstreckung des Spektrums, so erhalt man ein ,,Fahrspektrogramm‘‘ 
das die Zusammensetzung der Probe langs des ,,Fahrweges des Anregungs- 
funkens abzulesen gestattet 
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Zum Antrieb von Kassette und Schliff wurde eine Anordnung entwickelt, 
die wahlweise ein Verhaltnis zwischen Schliff- und Kassettenweg von 1: 10 bis 
1: 60 zu erreichen gestattet. Am Kassettenrahmen wurde eine Schaltklinke 
angebracht, die von der Kassette bei Erreichung der Endstellung bestatigt wurde 
und iiber ein Hg-Relais den Netzstrom unterbrach 

Auf diese Weise lieBen sich in Verbindung mit einem hochspannungsseitig 
liegenden Hg-Relais zur Unterbrechung des Ventilréhren-Heizstroms die Auf- 
nahmen nach Einstellung der Apparatur vollig selbstatig durchfiihren 


Das Vorrichten der Proben. 


Beim Herausschneiden der Zylinderproben fiir die Mikroanalyse sollte auf 
die Hauprichtung der mechanischen Verformung des Ausgangsstiickes Riicksicht 
genommen werden; da dieses z. B. durch Walzbearbeitung Zeilenstruktur an- 
nimmt, wird hier die Zylinderachse vorteilhaft ungefihr mit der Walzrichtung 
zusammenfallend gewahit, so daB die einzelnen Zeilen beim Abfunken dann 
annahernd senkrecht iiberschritten werden, was die Deutung des Fahrspektro- 
gramms beziiglich der drtlichen Verteilung der Komponenten der Legierung, 
also insbesondere die Feststellung von strukturellen Heterogenitaten erleichtert 


Sollen dagegen GuBproben untersucht werden, deren Struktur im allgemeinen 


ungerichtet ist, so besteht zwar keine derartige ausgezeichnete Abfunkrichtung, 
doch ist bei solchen Proben ganz besonders darauf zu achten, daB sie mit der 
gleichen Abkiihlungsgeschwindigkeit hergestellt sind, mit der das Werkstiick 
abgekiihlt wird, dessen Struktur untersucht werden soll — ganz im Gegensatz 
zu der z. B. fiir die quantitative Spektralanalyse von Al-Proben zur Unter- 
driickung unliebsamer Seigerungserscheinungen iiblichen Methode des Ab- 
schreckens. — Hierbei wird namlich einerseits die Krystallisation in ein Gebiet 
niederer Temperatur verlegt und die Anzahl N der entstehenden Krystallite so 
groB, also die Struktur der Probe unter Umstanden so feinkérnig, daB die Einzel- 
krystallite keinen die Streuungsweite der Anregung merklich iibertreffenden 
Querschnitt mehr erreichen, wodurch die Deutung des Fahrspektrogramms un- 
sicher wird. 

Andererseits ist durch beschleunigtes Abschrecken der Probe aber auch — 
ganz unabhangig von der Analysenmethode an sich — die Méglichkeit von Fehl- 
schliissen beziiglich der drtlichen Verteilung der Legierungskomponenten in den 
iibrigen GuBstiicken der Charge gegeben, da die Verteilung im ,,eingefrorenen 
Gleichgewicht infolge der meist starken, gleichsinnigen Abhangigkeit der 
Léslichkeit der Beimengungen im Grundstoff von der Temperatur’ ein ganz 
anderes Bild aufweisen kann, als wenn die Legierung unter normalen Abkih- 
lungsverhaltnissen erstarrt ist 

Fiir Korngrenzenuntersuchungen sind allgemein im Gebiet des Soliduspunktes 
méglichst langsam abgekiihlte, nicht dagegen abgeschreckte und nachtraglich 
getemperte Proben am geeignetsten, da getemperte Proben meist die Erschei- 
nung der Rekrystallisation, also des nachtraglichen Zusammenwachsens jeweils 
mehrerer benachbarter kleiner Krystallite zu einem gréBeren aufweisen, wobei 
die urspriingliche Ausscheidungsstruktur teilweise riickgangig gemacht wird 
(,,Thermische Vergiitung’.) Dadurch ist unter Umstainden die Eindeutigkeit 
der Strukturanalyse nicht mehr gewahrleistet. 


1 Vgl. z. B. Hansen, M.: Der Aufbau der Zweistofflegierungen, Berlin 1936. 
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Die bereits zur Bearbeitung auf die Welle W aufgeschraubte Probe wird durch 
Spiilen in Methylalkohol oder reinstem Aceton von Resten des verwendeten 


Schleif- bzw. Poliermittels befreit. 

Das Ausrichten der Capillarenschneide parallel zur Schliffachse erfolgt unter 
dem Einstellmikroskop E, das hierzu zunachst zweckmaBig mit einem nur schwach 
vergréBernden Okular bestiickt wird. Der Abstand der Capillarenmiindung vom 
Schliff (etwa 0,06—0,20 mm) wird unter dem Mikroskop F eingestellt 

Falls die Untersuchung in N,-Atmosphare erfolgen soll, wird der Haupthahn 
unter der Analysenkammer A so eingestellt, daB sowohl die Verbindung zur 
Reinigungsfunkenstrecke, als auch zum Ar-Gasometer gesperrt ist, der Fiill- 
stutzen der Kammer mit einer N,-Bombe — notfalls unter Zwischenschaltung 
eines O,-Absorbens und einem empfindlichen Manometer (0—100 mm WS) 
verbunden und das seitliche freie Ende des T-Stiickes der Leitelektrode zusammen 
mit einem Vakkuummeter unter Umstanden iiber ein mit Feineinstellung versehenes 
Drosselventil einfach an eine Wasserstrahlpumpe angeschlossen, da ein Umlauf 
nicht lohnend ware 

Soll die Untersuchung dagegen in Ar-Atmosphare erfolgen, so wird die Kammer 
mit einer Hg-Strahlpumpe verbunden und auf 10-* mm Hg evakuiert. Hierbei 
ist zu beachten, daB das Evakuieren der Leitelektrodenanordnung infolge der 
feinen Verbindungséffnung einige Minuten dauert und daher eine durch Ab- 
sperren der Pumpenleitung, zweckmaBig unter Verwendung eines Vakuskops, 
vorzunehmende Dichtigkeitsprobe also erst nach dieser Zeit ein Urteil gestattet. 


Plattenmaterial. 

Zur Ermittlung der chemischen Natur vereinzelter, mikroskopisch kleiner 
Fremdkoérper in einem homogenen Grundstoff finden fiir die Aufnahmeplatte 
vorteilhaft Emulsionen mit geringem Schwellwert Verwendung, um die gréBt- 
mégliche methodische Absolutempfindlichkeit zu erreichen 

Fir Strukturanalysen, d. h. insbésondere zur Untersuchung des Korngrenzen- 
effekts sind dagegen haufig Platten mit etwas héherem Schwellwert, dafiir aber 
besonders steiler Gradation am besten geeignet und zwar immer dann, wenn es 
bei Legierungen mit spektrallinienreichen Komponenten darauf ankommt die 
Zah! der Koinzidenzen durch Unterdriickung der schwacheren Linien klein zu 
halten und einen méglichst klaren Untergrund zu behalten 

Ferner empfiehlt sich die Verwendung eines schnell und kontrastreich arbei- 
tenden Entwicklers und gleichzeitig méglichst lange, bis hart an die Grenze der 
Schleierbildung ausgedehnte Entwicklungszeit. 


Justierung 


Da beim Einsetzen einer neuen Capillare in das Fiihrungsrohr R aus ver- 
schiedenen Griinden merkliche Veranderungen des Miindungsortes in Richtung 
der optischen Achse vorkommen kénnen, empfiehlt sich hiernach jeweils die 
Durchfiihrung einer neuen Scharfstellungsserie unter Verwendung einer Eisen- 
probe, am besten unter normalen Betriebsbedingungen, d.h. mit kurzzeitigem 
kontinuierlichen Kassettenvorschub nach jeder Veranderung der Kollimator- 
lange, da bei stillstehender Kassette die an Stelle von Linien lediglich erhaltenen 
Piinktchen keine exakte Beurteilung der scharfsten Einstellung zulassen. 
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Auswertung der Aufnahme 

Falls die verfiigbare Menge der Probe dazu ausreicht, empfiehlt sich bei Struk- 
turanalysen auch die Aufnahme eines normalen Makro-Spektrogramms mit 
einem zweiten Spektrographen gleicher Dispersion mit engem Spalt und gestaf- 
felten Belichtungszeiten. Gleichzeitig werden unter Verwendung der Hartmann- 
schen Stufenblende sowohl mdéglichst reine Vergleichungsspektren des Grund- 
stoffs bzw. der Hauptkomponenten der Legierung als auch Carbonyleisen zur 
Erleichterung der Bestimmung etwaiger restlicher Linien aufgenommen. Aus 
der Makroaufnahme erhalt man Art und Mengenverhaltnis der Komponenten 
der Legierung, aus der Mikroaufnahme deren Verteilung. 

Eine erste Méglichkeit zur Identifizierung der Linien des erhaltenen Fahr- 
spektrogramms besteht darin, daB man unter dem MeBprojektor ' oder einem 
MeBmikroskop zundchst von jedem der im Makrospektrogramm ermittelten 
Elemente 2—3 der geeignetsten Linien markiert, darauf beide Spektrogramme 
unter Zuhilfenahme markanter Linien zur Deckung bringt und das Makro- 
spektrogramm unter einem schwach vergréBernden Mikroskop langs des Fahr- 
spektrogramms verschiebt, wobei man sich mit Vorteil zweier Fiihrungsschienen 
bedient, die beide Platten mit der Schichtseite bis auf etwa 4/,, mm aneinander 
zu bringen gestatten, eine Beriihrung jedoch verhindern. Auf diese Weise laBt 
sich der értliche Zusammenbau der Legierungskomponenten unschwer ermitteln. 

Eine weitere I[dentifizierungsméglichkeit der Linien des Fahrspektrogramms, 
die sich jedoch auf den Fall beschrankt, daB haufig chemisch nur wenig ver 
schiedene, jedoch etwa unter veranderten Bedingungen erschmolzene Legierungen 
strukturell untersucht werden sollen, besteht darin, daB man unter Verwendung 
des Makrospektrogramms von den interessierenden Spektralgebieten Tafeln 
mit l10facher VergréBerung ahnlich den von Scheibe herausgegebenen LEisen- 
tafeln * anfertigt, die geeignetsten Linien simtlicher méglicherweise zu erwarten- 
den Beimengungen und Verunreinigungen eintragt und von Fall zu Fall das 
ganze Fahrspektrogramm unter Verwendung eines MeBprojektors auf diese 
Tafeln projiziert. Hierbei gelingt die Identifizierung natiirlich in kiirzerer Zeit 
und miiheloser als bei dem vorher beschriebenen Vorgehen 

Eine dritte, in der Vorbereitung allerdings zunichst etwas umstandliche, da- 
fiir in der Anwendbarkeit erweiterte und ohne jeglichen apparativen Aufwand 
zu handhabende Methode besteht in der Anfertigung einer ,,Test-Platten-Serie“ 
in der Weise, daB unter Verwendung einer keilférmigen Spaltblende tiber kurz- 
linige Hilfsspektren des Grundstoffs des vorzugsweise zu untersuchenden Legie- 
rungssystems ein langeres Spektrum jeweils eines der als Beimengung in Betracht 
kommenden Metalle in méglichster Reinheit aufgenommen wird. Dann werden 
einerseits die empfindlichsten, andererseits die mit Hinblick auf mdégliche Koin- 
zidenzen geeignetsten Linien markiert und deren Wellenlangen zur Erleichterung 
der Orientierung in einer Tabelle vermerkt. Dabei ist zwischen den einzelnen 
Aufnahmen geniigender Zwischenraum zum visuellen Vergleich mit dem darunter- 
zulegenden Fahrspektrogramm zu lassen. Die Verwendbarkeit dieser Test- 
Platten kann, falls es sich nicht um die Untersuchung von Legierungssystemen 
mit sehr linienreichen Grundstoffen handelt, dadurch erhéht werden, dal man 


1 Scheibe, G.: Chemische Spektralanalyse in Bétiger: Physikalische Methoden der ana- 
lytischen Chemie I, Leipzig 1933. 2 Selbstverlag R. Fuess, Berlin-Steglitz. 
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zu jedem Test-Spektrum nicht nur ein kurzliniges Grundstoff-Hilfsspektrum auf- 
nimmt, sondern z. B. deren drei, und zwar vorteilhaft mit abgestufter Linienlange. 

Wir verwendeten vorzugsweise das zuletzt beschriebene Verfahren fiir die 
Strukturanalyse heterogener Legierungen 


Nachweisempfindlichkeit und Substanzverbrauch. 


Bei einer Probe mit heterogener Struktur tritt durch lokale Anregung eine 
betriachtliche Erhéhung der Intensitat der in geringer Menge anwesenden Kom- 
ponente auf, wie an folgendem Beispiel eines Korngrenzenmodells ersichtlich ist : 

Betragt die Konzentration einer unléslichen Beimengung x-Volumenprozent, 
bezogen auf den Grundstoff (Volumenprozente eriibrigen die Einfiihrung des 
spezifischen Gewichts in die Rechnung) und besteht dessen Struktur beispiels- 


weise aus hexaédrischen Einzelkrystalliten mit der Kantenlange a, so ergibt sich 
die mittlere Umhiillungsdicke d,, zwischen den einzelnen Krystalliten durch die 
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Abb. 6. Schema zur Ableitung des Verhdltnisses der Linienintensitdten zwischen dem Material der 
K orngrenzen und der Krystallite bei verschiedener GréCe des Anregungsgebietes 


Beimengung, wenn jeder von zwei aneinanderstoBenden Einzelkrystalliten den 
2xa’ xa 
6 a* 3 


tional a. Die wahre mittlere Intensitat der Beimengung ergibt sich bei nor- 


3 
xa 
Beitrag ,, liefert, zu d, ist also fiir x = konst. direkt propor- 
>a 


maler makroskopischer, d.h. ein ausgedehutes Krystallitenfeld gleichzeitig er- 


a 


fassender Analyse zu I, d,,,  —_ wie sich aus Abb 6 in schematischer 
. ‘ a 
2 


Darstellung ergibt. Hierbei ist d,,-a eine Korngrenzenschnittfliche und a?*/, 


m 
die zugehérige Krystallitenoberflache 

I, 
und x direkt proportional. Bei mikroskopischer Analyse wird dagegen nur ein der 
Flache f = r? 2 des Anregungskreises entsprechender Bruchteil des Krystallitfeldes 
erfaBt, weshalb die resultierende scheinbare Intensitaét einen Wert annimmt, der 
2rd 2d 


ist also, wie zu erwarten, unabhangig von der GréBe der Einzelkrystallite 


fiir r>d in guter Naherung zu I, ansetzen l4Bt, wobei d die wahre 


rx rx 
Breite der Korngrenze am Analysenort bedeutet. 

Aus der Rechnung geht hervor, daB das scheinbare Intensitatsverhiltnis bei 
kleinen Anregungskreisdurchmessern recht erhebliche Werte annehmen kann. 


Js 
Besonders anschaulich geht die lokale Intensitaétsanderung s j, aus Abb. 7 
JW 
hervor, in welcher s als Funktion des Abfunkweges in Abhangigkeit von der 
GréBe des Anregungsdurchmessers 2 r, fiir 3 verschiedene Verhaltnisse a/r auf- 
getragen ist. AuBerdem ist das starken értlichen Schwankungen unterworfene 
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Verhaltnis der wahren Breite der Korngrenze zu der mittleren Breite d/d,, = 10 
gesetzt. Wahrend so bisweilen durch die makroskopische Analyse eine spurenweise 
Beimengung nicht mehr erfaBt werden kann, ist es unter Umstanden mit der 
Mikroanalyse noch méglich ihren Nachweis zufiihren. Welch kleine Prozentgehalte 
noch einen ,,Korngrenzeneffekt zeigen kénnen, sei an dem Beispiel Fe-Al 
rechnerisch verfolgt: Al krystallisiert flachenzentriert kubisch mit einer Gitter- 
konstante d = 4,04 AE, «-Eisen raumzentriert kubisch mit d 2.861 AE. Es 
ergibt sich aus der Rechnung fiir beispielsweise monoatomare Umhiillung des 
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>. } Qurchmesser des Anregungskreises 2p 


Abb. 7. 


Al mit Fe ein Zusammenhang zwischen der KrystallitengréBe a und dem erfor- 
derlichen Fe-Anteil in Gewichtsprozent, bezogen auf Al, der durch folgende 
Tabelle dargestellt werden kann, ist 
KantengréBe der Krystallite Gewichtsprozente 
a mm 
0,01 
0,1 
l 
Im Gebiet kleiner Beimengungskonzentrationen bewirkt auBerdem die photo- 
graphische Platte durch ihren Schwellwert und ihre Gradation noch eine weitere 
Intensitatsiiberhéhung, so daB sich zusammenfassend ergibt, daB die Intensitats- 
steigerung um so erheblicher ist, 
1. Je breiter die Korngrenze an der Analysenstelle ist (je gréBer d/d,,), 


2. je kleiner das auBer der Korngrenze bei der Analyse miterfaBte Gebiet 


ist (je kleiner r), 

3. je weniger die Beimengungskonzentration von der dem Plattenschwell- 
wert entsprechenden unteren Grenzkonzentration abweicht 

Die maximal zulassige Linearausdehnung der Analysenstelle bei Metallegie- 
rungen ergibt sich unter Zugrundelegung von Mikrophotogrammen ! zwischen 


0.02 und etwa 1 mm 


1 Z. B. Smithells-Hessenbruch: Beimengungen und Verunreinigungen in Metallen, S. 26 ff. 
Berlin 1931. 





G. Scheibe und J. Martin: 


Aus einer Betrachtung der Warmeaustauschverhiltnisse ergibt sich ferner, 
daB der Temperaturgrapient bei Mikroanregung in unmittelbarer Nahe der An- 
regungsstelle AuBerst steil abfiallt, 


2 ' . waihrend er fiir Makroanregung an- 
Wem cs, nédhernd konstant verlauft. Es tritt 
somit bei Mikroanregung in giinstiger 
10} , | ’ Weise eine nur sehr geringe Erhitzung 
R der Probe ein 
| 
ari Priifung der Leistungsfahigkeit 


der Method: 





Die Leistungsfihigkeit wurde zu- 
nachst an einem Modell festgestellt, 
das aus Eisenblechen (Dicke 0,2 mm) 
abwechselnd gepackt mit Zinnfolie 

Dicke 0.03 mm) bestand und abge 
schliffen wurde. Wie die Aufnahme 
Abb. 8) zeigt, greifen die Spektren 





der beiden Metalle trotz der geringen 
Dicke der Zinnschicht kaum ineinander 
liber. Dabei muB man beriicksichtigen, 
dal beim Abschleifen ein Ineinander- 
schmieren der Metalle an den Packungs 
grenzen kaum verhindert werden kann. 
Weiter sei ein Fahrspektrogramm 
wiedergegeben (Abb. 9), das zur Fest- 
stellung der chemischen Natur eines vereinzelt in die Oberflache eines Messing- 


blechs eingelagerten, etwa 0.5mm breiten Einschlusses aufgenommen wurde. 





Der Vergleich der von der EjinschluBstelle emittierten Linien mit den be- 
schriebenen Testspektrogrammen ergab sofort, daB diese aus Fe bestand. Beson- 
ders bemerkenswert ist das spontane Auftreten und ebensolche Verschwinden 
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der Fe-Linien an den EinschluBgrenzen, ein Beweis fiir die gute lokale Differen- 
zierung des Analysenfunkens 

Weiter sei auf die Verstarkung der Cu-Linien an den Grenzen des Eisenein- 
schlusses hingewiesen. Eine Erklarung kann nicht sicher gegeben werden. 
Vielleicht liegt an diesen Stellen das Cu als Oxyd vor 

Der Unterschied gegen ein gew6hnliches Spektrogramm liegt in der iiber die 
Lange der Linien in ganz kleinen Perioden schwankenden Schwarzung, die durch 
kleine UnregelmaBigkeiten der Metallanregung bedingt ist. Das seitliche Aus- 








brechen des Funkens, erkennbar an der Breite und welligen Struktur der Linien, 
halt sich, ebenso wie der eben genannte Effekt in durchaus ertraglichen Grenzen 
Die Banden der Gasentladung ergeben wegen des geringen Ausbrechens und der 


gleichmaBigeren Anregung glattere Linien und sind auBer durch ihre Lage also 
auch durch ihr Erscheinungsbild im Spektrum unterscheidbar 


Da es infolge der planmaBigen Verbesserung der Ejnstellungsbedingungen 
méglich war selbst von Flachenelementen, deren GréBenordnung 10-* bis 10-*mm* 
nicht tiberschreitet, bei einer Erosionstiefe von nur 10-2 mm also insgesamt 
mit einer Probenmenge von etwa 1-10-* mm? noch eine mit Sicherheit 
spektroskopisch identifizierbare Einwirkung auf der photographischen Platte zu 
erzeugen, konnten die weiteren Untersuchungen mit Aussicht auf Erfolg auch auf 
den Korngrenzeneffekt ausgedehnt werden. Dabei wurden mit Riicksicht auf 
deren groBe praktische Bedeutung zunichst vor allem Al-Legierungen der 





Martin 


rukturanalvse unterworfen, trotzdem diese wegen der immer vorhandenen 
Oberflachenoxvdation besondere Schwierigkeiten erwarten lassen 

Die verwendeten, Gustruktur besitzenden, langsam gekiihiten Al-Proben 

Si Fe. Mn und Mg in der GréBenordnung 0,2% als Beimengungen 

i zunachst in Abb. 10 das Fahrspektrogramm einer Probe gebracht 

erhaltnis 1 : 60. Anregungsstromstarke 0,07 mA, Parallelkapazitat 

fir 15mm Strecke auf der Probe 150 Min Die Repro- 


nicht alle Einzelheiten, die auf den Originalspektrogrammen 


bg 
=. 





bemerkt zunachsat ie Aluminiumlinien im allgemeinen 
Das Spektrum des Magnesiums ist ebenfalls iiber die 
das Spektr um des Siliciums dagegen tritt mit deut 


suf. so daB hierfiir eine lamellare Struktur an 


1ufgyenommen, eine weitere 

Silicium zu erkennen und zwar mit lamellarer Struktur 

Liicken im Siliciumspektrum nicht etwa einem Aussetzen der 

ischreiben sind, sieht man an dem gleichmaBigen Durchlaufen der 

n. Weiter sieht man hier neu das Auftreten von Eisen und zwar 

mit dem Silicium. Ferner ist hier das Magnesium nicht ganz gleich 

maBig verteilt, sondern seine Linien erscheinen besonders neben einer Korngrenze 
des Eisens verstarkt. SchlieBlich zeigt Abb. 12 das Auftreten von Mangan in 


einer Korngrenze, deren Dicke unter 0,02 mm betragt 
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Aus diesen wenigen Beispielen geht schon hervor, daB in Aluminiumlegie- 
rungen z. B. das Magnesium nicht immer gleichmaBig verteilt ist, sondern in 
manchen Fallen in ungleichmaBiger Verteilung auftritt. Dabei hat sich gezeigt, 
daB die Intensitét der Linien bestimmter Beimengungen keineswegs mit den 


\ 


Prozentgehalten der betreffenden Beimengungen tibereinstimmen, wie sie eine 
Volumenanalyse ergibt 

In der vorliegenden Arbeit sollte gezeigt werden, daB man durch eine beson- 
dere Ausbildung der Entladung eine lokale Mikrospektralanalyse durchfiihren 
kann, die Stellen mit einem Durchmesser von weniger als 0,02 mm auf ihre Zu- 
sammensetzung zu untersuchen erlaubt. Wir beabsichtigen die Methoden nach 
der apparativen Seiten hin weiter zu bilden und mit ihr bestimmte Probleme 
der Legierungen zu bearbeiten. 


Zusammenfassung 


Es wird eine elektrische Entladung ausgebildet, bei der die angeregte Stelle 
eines Metalls den Durchmesser von 0,02 mm nicht iiberschreitet. Dieser Effekt 
wird erzielt durch eine intermittierende, streng polarisierte Gleichstromentladung 
begrenzter Stromstirke. Diese nahezu punktférmige Entladung wird an Stelle 
des Spaltes eines Spektrographen gesetzt. Durch gleichzeitige Bewegung der 
angefunkten Probe und der photographischen Platte des Spektrographen in 
einem bestimmten Ubersetzungsverhaltnis kann ein Fahrspektrogramm erzielt 
werden, das die Zusammensetzung einer Legierung lings der abgefunkten Linie 
abzulesen gestattet. An einigen Beispielen, besonders von Aluminiumlegierungen, 
wird die Leistungsfaihigkeit des Verfahrens gezeigt. 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 





Die physikalischen Erscheinungen der Bogenentladung 
in ihrer Bedeutung fiir die spektralanalytischen 
Untersuchungsmethoden. 


Von 
Dr. Walter Rollwagen. 
Mit 10 Textabbildungen. 


Eingegangen am 3. April 1939.) 


Seit einiger Zeit befaBt sich eine groBe Zahl von spektralanalytischen Arbeiten 
mit der Entwicklung der Bogenentladung als Hilfsmittel quantitativer Analysen. 
Es erscheint mir lohnend, die physikalischen Kenntnisse tiber die Bogenentladung 
neu und besonders im Hinblick auf die Bedeutung dieser Erkenntnisse fiir die 
Spektralanalyse darzustellen 

Der entscheidende Vorgang der Bogenentladung spielt sich an der Kathode 
ab. Es miissen an der negativen Elektrode soviele Ladungstrager — Elektronen 
emittiert werden, daB die Entladung stabil brennen kann. Die Auslésung der 
Elektronen ist entweder die Folge der hohen Temperatur der Kathode, oder die 
Folge hoher Felder vor der Kathode. Im ersten Fall sprechen wir von thermischen 
Bogen, im zweiten Fall von Feldbogen. Es ist z. B. erwiesen, daB fiir Cu-Katho- 
den die thermische Emission nicht in Frage kommen kann, da die Elektrode 
vor Erreichen der hierzu notwendigen Temperatur wegdampft. Es spielen also 
fiir die Entscheidung, welche Bogenart sich einstellt, die Warmeleitung des 
Kathodenmaterials, die Strahlungsverluste, der Siedepunkt der Kathode usw. 
eine ausschlaggebende Rolle. Fiir den thermischen Bogen sorgen die lonen durch 
den Aufprall auf die Kathode fiir die notwendige hohe Temperatur. Ihre kine- 
tische Energie gewinnen die Ionen im Kathodenfall. Es lat sich eine sicher in 
den Hauptziigen zutreffende Energiebilanz aufstellen tiber die der Kathode zuge- 
fiihrte Energie (kinetische und potentielle Energie der auftreffenden Ionen) 
und die abgegebene Energie (Elektronenverdampfung, Strahlungsverluste). 
Diese Betrachtungen zwingen zu der Annahme, daB unmittelbar an der Kathode 
der Gesamtstrom zum Teil von Ionen getragen werden muB. Die aus der Kathode 
ausgelésten Elektronen durchfallen den Kathodenfall und gewinnen dort soviel 
Energie, daB sie damit Gasatome ionisieren kénnen. Die Ausdehnung des Katho- 
denfalls ist von der GréBenordnung einer freien Weglange, das bedeutet bei der 
Annahme von Atmospharendruck ~ 10-*cm. Ein zutreffendes Bild fir quan 
titative Uberlegungen ergibt die Annahme, daB innerhalb des Kathodenfalls 
keine ZusammenstéBe erfolgen, daB sich also eine Elektronenquelle (an der 
Kathode) und eine Ionenquelle im Abstand einer freien Weglinge von der 
Kathode gegeniiberstehen. Schon eine kleine Strecke nach Durchfallen des 
Kathodenfalls haben die Elektronen durch StoB so viele neue Ladungstrager 
gebildet, d.h. die Primarelektronen haben sich schon so vermehrt, daB nun 
fast die yesamte Stromleitung bis zur Anode von Elektronen tibernommen wird 
In der Saule der Entladung, also im Gebiet vor der Anode, muB die gesamte 
Ladung pro Volumenelement ungefahr 0 sein, d. h. die Zahl von Ionen und Elek- 
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tronen muB gleich sein. Es ware sonst nicht méglich, daB in der Saule ein 
konstanter Spannungsgradient beobachtet wird. Dieser Befund sagt aus, 
daB sich im Gebiet der positiven Saule keine wirksamen Raumladungen aus- 
bilden 

Wir wollen das Gebiet zwischen Kathodenfallgrenze und Beginn der positiven 
Saule kurz das Ubergangsgebiet nennen. Elektrisch ist die positive Saule fiir 
die Stabilitat der Entladung nur insoweit von Bedeutung, als daB durch die Pro- 
zesse, die sich in ihrem Bereich abspielen, die entscheidenden Vorgainge vor 


der Kathode nicht gestért werden diirfen, d. h. alle Tragerverluste durch Rekom- 
bination und Abdiffusion miissen von der Saule selbst gedeckt werden. Allige- 
meiner gesagt heiBt das: Die Saule muB sich im Feldverlauf so einstellen, daB alle 
Energieverluste durch elektrische Energiezufuhr gedeckt werden. Diese elek- 
trische Energiezufuhr auBert sich in der Einstellung des Gradienten der positiven 


Saule. An Energieverlusten kommt in Frage, wie schon oben erwahnt, Rekom- 
bination, d.h. Vernichtung der Ladungstrager durch Neutralisation, Verluste 
durch Warmestrahlung, Warmeleitung und Konvektion. Wir wollen bei diesen 
Erscheinungen etwas verweilen 

Die bei Atmospharendruck sehr hohe Zahl von Zusammenst6Ben ergibt einen 
sehr schnellen Ausgleich der Energie von Elektronen, Ionen und Atomen. Dies 
fiihrt zu dem fiir das Folgende ganz wesentlichen Ergebnis, daB die Saule sich im 
Temperaturgleichgewicht befindet, d.h. Ty, ~ Ty ~ 7 
Temperatur beschreibt also integrierend alles Geschehen in der Saule 

An einem allgemeinen Fall beschrieben heiBt das: Wird durch irgendeinen 
Vorgang der Energieverlust, z. B. durch Erhéhung der Warmeleitung, vergréBert, 
so muB sich automatisch die Temperatur in der Siulenachse erhéhen. Ware das 
nicht der Fall, so wiirde die Zahl der gebildeten Trager abnehmen und damit die 
Zahl der Tragerverluste nicht mehr decken. Elektrisch auBert sich diese Tem- 
peraturerhOhung in einer Vergr6Berung der Feldstarke in der positiven Saule 
Ein typisches Beispiel fiir diesen Fall ist die Verwendung von H, als Tragergas 
einer Bogenentladung. In H, haben wir wegen der groBen Warmeleitfahigkeit 
dieses Gases viel héhere Saulentemperatur als z. B. in Luft. Was hat nun die 
Temperatur auf die Strahlung fiir einen EinfluB ? Temperatur ist physikalisch ein 
MaB fiir die kinetische Energie der Gasatome. Erhéhung der Temperatur bedeu- 


ang. Atom * Dion Die 


tet also Erhéhung dieser Energie, d. h. aber, es k6nnen héher angeregte Zustande 
der Atome bei einem ZusammenstoB gebildet werden: es kann z. B. zu merklicher 
Bildung von Ionen kommen, die bei niedriger Temperatur kaum entstehen, weil 
die Energieiibertragung beim EinzelstoB nicht zur Leistung der Ionisierungs- 
arbeit ausreicht. 

Durch Untersuchungen von Eggert und Saha ist es méglich, fiir jede Tem- 
peratur und jedes Element den Ionisationsgrad anzugeben und weiter noch 
durch Verwendung der Boltzmann-Gleichung, wie sich nun Atome und lIonen 
auf die einzelnen Energiezustande verteilen. Die hier zugrunde liegende An- 
schauung ist die, daB wir ein neutrales Atom auffassen kénnen als die Verbin- 
dung eines Elektrons mit einem Ion, die Dissoziationsarbeit entspricht der Ioni- 
sierungsarbeit. Quantenstatistische Uberlegungen fiihren zu der Berechnung 
des Massengleichgewichtes Ion Elektron/neutrales Atom 

In allen fiir Spektralanalyse wichtigen Fallen befinden sich mehrere Atom- 
arten gleichzeitig im Dampf. Messungen verschiedener Autoren zeigen, daB 


5* 
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der Ionisierungsgrad in der Bogenentladung gréBenordnungsmaéBig unab- 
hangig von der Art des Atoms ist, welches die Entladung trigt und daB 
er ungefihr 10-? bis 10-* betrigt. Diese GréBe laBt uns sofort fiir jede 
Temperatur die GréBe des Elektronenpartialdruckes p, angeben. p, soll 
fiir die folgende Betrachtung als konstant angenommen werden. Das Dia- 
gramm (Abb. 1) gibt unter dieser Annahme Aufschlu8 tiber den Grad der Ioni- 
sierung fiir verschiedene Elemente als Funktion der Temperatur. Die Kurven 
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Abb. 1 





sind nach Angaben von Unsdéld berechnet. Der Elektronendruck ist zu 3000 bar 
angenommen, ein Wert, der sicher in der richtigen GréBenordnung liegt. Es 
zeigt sich sofort, daB der Ionisationsgrad um so hoéher ist, je niedriger die 
Ionisierungsspannung des Elementes liegt. Das gilt aber nicht ohne weiteres. 
Liegt namlich fiir ein Element eine groBe Zahl méglicher Anregungsstufen 
sehr nahe beieinander, so muB dies beriicksichtigt werden. Das ist durch Be- 
rechnung der Zustandssummen bei den angefiihrten Elementen geschehen. Die 
Wirkung sieht man bei Vergleich von Cu und Fe. Fe ist leichter ionisierbar 
wegen seiner vielen méglichen Anregungsstufen als Cu, obwohl die Ionisierungs- 
spannung fiir Fe etwas hoher liegt. V (Fe) = 7,83; V (Cu) = 7,68. Es sei hier 
auf einen weiteren Einflu8 fiir die Entladung hingewiesen, der fiir die praktische 
Verwendung dieses Ergebnisses ausschlaggebend sein kann. Die gréBere Linien- 
dichte im gesamten Spektralgebiet bedeutet ja gréBere Energieverluste der 
Saéule durch Strahlungsverluste. Dies muB8 aber nach den obigen Ausfiihrungen 
eine Temperaturerhéhung zur Folge haben. Von der 





Tragergas Temperatur ,,Wirksamen Ionisierungsspannung“, die wir also rein 
formal einfiihren kénnen, um den tatsichlichen Ioni- 
a oe sierungsgrad richtig auf Grund der Saha-Gleichung 
7004000  anzugeben, kénnen wir uns nur durch Messungen 
46005100  unterrichten. 
+4 4 Wir entnehmen dem Diagramm weiter, welche 
5700 — 6200 Séulentemperatur sich einstellen muB, je nachdem in 
welchem Dampf der Bogen brennt. Da wir damit 
nur die richtige GréBenordnung treffen kénnen, zeigt die soeben fiir Fe durch- 
gefiihrte Betrachtung. Wir wissen, da8 die Gesamtionisierung 10-* bis 10-* sein 
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muB. Es stellt sich also diese Temperatur ein, bei der fiir den Haupttrager 
der Entladung dieser Ionisierungsgrad erreicht ist. Die Werte sind in vor- 
stehender Tabelle aufgefihrt. 


Eine wichtige praktische Folgerung kann gleich aus diesem Ergebnis gezogen 
werden. Brennen wir unseren Bogen z. B. hauptsachlich in Kaliumdampf — das 
ist zu erreichen, wenn die Kohlen einige Stunden in , 
gesittigter Kaliumsalzlésung impragniert und an- % 
schlieBend in einem Ofen bei 90°C getrocknet wurden, 
so wird sich eine Temperatur von etwa 3000° K ein- 
stellen. Fiir diese Temperatur ist die Anregung 
der Kohlebanden wesentlich geringer. Die hier ge- 
zeigten Aufnahmen (Abb. 2) lassen das deutlich er- 
kennen. Die drei Spektren sind Dauerbogenauf- 
nahmen, Brennstrom 6 Amp., Elektrodenabstand 
3mm, Belichtungszeit 1 Sek. Bei a brennt die Ent- 
ladung hauptsachlich im Kaliumdampf, bei 6 im 
Natrium-, bei c im Kupferdampf. Die lonisierungs- 
spannungen dieser Elemente sind K : 4,32 Volt, 
Na: 5,12 Volt, Cu: 7,68 Volt. Die mittlere Loni- 
sierungsspannung der Kohlegase darf man zu 9,5 Volt 
annehmen. Je mehr sich also V, des Salzes dem Wert 
9,5 Volt nahert, desto intensiver werden die Kohle- 
banden wieder angeregt 

Wir lesen aus den drei Spektren, denen genau 





gleiche Salzmengen Calcium zu Strontium gleich 10: | 


zugesetzt sind, wesentliche Verschiebungen der In- tale 


tensitatsverhaltnisse ab. 4227 ist verglichen mit 3933 pb. 3. Ordihate: Besetzungs- 
zahien des Zustandes der zur 
: Emission der bezeichneten Linien 
das gleiche gilt fiir 4607 verglichen mit 4077. Die fihrt 

fiir diese Aufnahmen benutzten Reproduktionsplatten 


sind im Spektralgebiet von 4607 schon sehr unempfindlich. Es ist aber der 


im Spektrum a am starksten (niedrigste Temperatur), 


Gang der Intensititsverhaltnisse in dem besprochenen Sinn ohne weiteres zu 
erkennen. 

Wieweit die Strahlung in Anodennihe, also im Gebiet der positiven Saule, 
durch thermische Vorginge bedingt ist, zeigt eine unter vereinfachten Annahmen 
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durchgefiihrte Rechnung und deren experimentelle Priifung. Wir fragen uns, 
wie viele Atome eines Ca-Sr-Gemisches (1:1) befinden sich in den Zustinden, 
die der Ausgangspunkt fiir die Emission der Linien 4607, 4077, 4227, 3933 
sind und priifen die Abhangigkeit der Besetzung dieses Zustandes von der 
Temperatur. Der Ionisierungsgrad fiir die beiden Elemente ergibt sich aus Abb. 1 
Es muB8 weiter auf Grund der Boltzmann-Gleichung berechnet werden, wie viele 
der Atome sich in dem interessierenden angeregten Zustand befinden. Das 
Ergebnis dieser Berechnung zeigt Abb. 3. Unter der Annahme, daB die Linien- 
intensitat der Besetzung des Ausgangszustandes proportional ist, kénnen wir 
das Ergebnis so formulieren: Es gibt fiir jede Linie eine bestimmte Temperatur, 
bei der maximale Intensitat dieser Linie auftritt. Bei noch héherer Temperatur 
wird durch merkliche Bildung von ionisierten Atomen die Zah! der vorhandenen 
neutralen Teilchen so vermindert, daB die Besetzungszahl des angeregten Atom- 
zustandes wieder abnimmt. Fiir die Funkenlinien ist in unserem Beispiel dies 
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noch nicht erreicht, weil die zweite lonisierungsspannung fiir Ca und Sr sehr 
hoch ist, also bei den hier betrachteten Temperaturen der Anteil von zweifach 
ionisierten Atomen noch nicht ins Gewicht fallt 

Wir haben nun zu bedenken, daB wir von der Bogenachse zum Bogenrand 
ein Temperaturgefille haben, daB also die Zonen giinstigster Anregung fiir jede 
Linie an genau durch die Temperatur definierten Stellen des Bogens liegen 
Bildet man den Bogen mit Hilfe eines Umkehrprismas quer auf den Spalt des 
Spektrographen ab, so andert sich langs der Linien die Temperatur, von der 
Mitte her abnehmend. Es ist nicht zu erwarten, daB durch Photometrieren 
des Linienverlaufes eine unmittelbare Priifung der berechneten Verhaltnisse 
méglich ist, weil dazu die Raumverteilung der Strahlung und die Anderung der 
Dichte mit der Temperatur beriicksichtigt werden miiBte. Aber bei Vergleich 
der Intensitaéten zweier Linien, genau an der entsprechenden Stelle gemessen, 
ist der gleiche Verlauf zu erwarten wie er aus Abb. 3 berechnet werden kann, 
sofern eben thermische Verhaltnisse die Strahlung bestimmen 

Den theoretisch zu erwartenden Verlauf fiir die verschiedenen Linienpaare 
gibt Abb. 4. Abb. 5 zeigt die entsprechenden experimentell gefundenen Werte. 
Der gleichsinnige Gang entsprechender Kurven ist ohne weiteres zu erkennen 
Mehr als eine qualitative UCbereinstimmung ist nicht zu erwarten. Es kann aber 





in ihrer Bedeutung fir die spektralanalytischen Untersuchungsmethoden. 71 


soviel gesagt werden, daB dieses Ergebnis eine Bestaétigung der Annahme ther- 
mischer Anregung ist. 

Der Intensitatsverlauf der Linien selbst (Abb. 6) ist nahe der Bogenmitte durch 
Bandenemission gestért. Am Rand sieht man deutlich, daB die Zone optimaler 
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Abb. 5. Ordinate: Schwiarzungsdifferenz; entspricht der GréBe log B in Abb. 4. 


Anregung fiir Strontium weiter auBen liegt wie fiir Calcium, bei Betrachtung 
der Bogenlinien, die Funkenlinien ergeben gleichmaBigen Schwarzungsabfall 
zum Rande hin. Abb.7 zeigt das fiir diese Messungen benutzte Spektrum. 
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Abb. 6 


Dieser Befund wurde mehrmals iiberpriift, auch fiir Sr-Ca auf Cu-Elektroden 
und immer bestatigt gefunden. 

Es ist also gar nicht verwunderlich, daB gréBere Beimengungen eines Ana- 
lysenelementes zu einem anderen ganz wesentliche Intensitatsunterschiede von 
Linien verursachen kénnen, denn es wird die Temperatur geandert, es andert 
sich aber auch die Lichtverteilung einer Linie im Entladungsraum. 

PreuB hat in einer sehr wertvollen und lesenswerten Arbeit von diesen Er- 
scheinungen folgerichtigen Gebrauch gemacht; er fiihrt das Verhaltnis je einer 
Bogen- und Funkenlinie von Fe oder Ti als Thermometer ein und nennt dieses 
Verhaltnis den Anregungswert der Entladung. 
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Wie wichtig die Konstanthaltung dieses Wertes ist, braucht fiir Arbeiten im 
Bogen wohl keines besonderen Hinweises mehr. Man kann bei Nichteinhalten 
dieser Bedingung gar nicht erwarten, gleiche Verhdltnisse zu bekommen. Ez ist 
uns aber durch Beimischung z. B. eines Alkalis in die Hand gegeben, auf gleiche 
Temperatur von Vergleichsprobe und Analysenprobe einzustellen, wenn es sich 
nicht um zu groBe Unterschiede handelt 


Ich méchte noch tiber den Einflu8 einer dritten Kom ponente auf das Linien 


verhaltnis von zwei Linien anderer Elemente berichten unter der Voraussetzung, 
daB sich an der Entladungstemperatur nichts gedindert hat. Es mége reine Koble 


Verwendung finden mit ganz geringen Beimengungen der Analysensubstanz 


Dann ist die Temperatur der Entladung durch die Anregungswerte der Kohlen 
gase bestimmt. Der Elektronenpartialdruck bleibt konstant, ob nun zwei oder 
drei Komponenten einer Analysenprobe an der Entladung beteiligt sind. Die 
Beimengung der dritten Komponente muB8 aber das Intensitétsverhdltnis von 


2 Linien der beiden anderen Komponenten beeinflussen, denn der herrschenden 


Temperatur entaprechend wird die dritte Komponente ionisiert, verursacht also 
die Bildung von Elektronen. Zum Auagileich mu von den beiden ersten Kom- 
ponenten die Zah! der neutralen Atome im entsprechenden Verhaltnis zunehmen, 
um fir die Entladung den konstanten Elektronendruck aufrechtzuerhalten. 
der eindeutig eine Funktion der Entladungstemperatur ist und damit unver- 
Andert bleibt. Dies gilt, wie ausdriicklich betont sei, fir kleine Beimengungen, 
wirde also wichtig sein fur die Ausarbeitung von Methoden der Lésungsanalyse 
wenn die Lisung in kleinen Mengen auf die Kohle getropft wird 
Die Vorginge in der positiven Saule des Bogens sind wesentlich mitbestim 
mend fir die Leuchterscheinungen des gesamten Bogens. Es sollen nun die ent 
sprechenden Betrachtungen fir die Kathode und das Ubergangagebiet hier 
Platz finder 
Die Bedeutung der Vorginge an der Kathode ist zu Beginn dieses Aufsatzes 
schon hervorgehoben. Es miissen sich zum Teil ganz andere Prozesse abspielen, 
als das an der Anode der Fall ist. Die Arbeiten von Breckpot zeigen, da6 der 
Einflu8 von Zinn auf das Verhdltnis Blei zu Antimon in Anodennidhe sehr stark 
thodennadhe aber ganz wegfalit. Erscheinungen, die im Kathodenfall 
inmittelbar an deasen Grenze vor sich gehen, werden wir bei der gewohnten 
von Bogenanalysen kaum beobachten kénnen; es muB sich also um Vor 
ginge im Ubergangegebiet handeln. Es diirfte ziemlich festatehen, daB der 
Kathodenfal!l ungefahr gleich der lonisierungsspannung vielleicht auch gleich 
der zweiten lonisierungsspannung des Kathodenmaterials ist, d.h. daB die 
Elektronen am Ende des Kathodenfalls die V, entsprechende Voltgesch windigkeit 
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haben. Wir kénnen dieser Geschwindigkeit auch eine Temperatur zuordnen 
nach der Beziehung T = 7733 V. Die héchsten Gastemperaturen, die wir in der 
Séule zu erwarten haben, liegen bei 7000°, entsprechend einer Voltgeschwindig- 
keit von 0,9eV. Es ist kein Element mit einer Ionisierungsspannung von unge- 
fahr dieser GréBe bekannt, also auch kein Kathodenfall dieser GréBe zu erwarten. 
Fiir Na ist ein V, von ungefahr 4 Volt gemessen, fiir Cu liegen die V,-Werte 
zwischen 8 und 10 Volt, d. h. den Elektronen muB an der Kathodenfallgrenze 
eine Temperatur von 32000 bzw. 62000°—77000° zugeordnet werden. Es darf 
als gesicherte Ansicht gelten, daB die Leuchtvorginge im ganzen Bogen in iiber- 
wiegender Mehrheit durch ElektronenstoB ausgelést werden. Da die Elektronen- 
temperatur in der Saéule ungefahr gleich der Gastemperatur ist, entspricht dieses 
Leuchten dem Temperaturgleichgewicht. Vor der Kathode liegen die Verhilt- 
nisse ganz anders. Die Gastemperatur liegt hier weit unter der Elektronen- 
temperatur, es miissen entsprechend der hohen Elektronentemperatur auch viele 


héher angeregte Linien im Ubergangagebiet auftreten. In vielen Verdffent- 


lichungen ist darauf hingewiesen, daB in Kathodennahe die Funkenlinien beson- 
ders stark auftreten. Mannkop/f hat durch besonders sorgfiltige Einstellung 
auf unmittelbare Kathodennihe auch héhere Funkenlinien, die dem zweifach 
ionisierten Atom zuzuordnen sind, gefunden. Eine Arbeit von Witte gibt den 
biindigen Beweis, daB diese Vorginge im wesentlichen die Tatsachen richtig be- 
schreiben. Witte beobachtet das Abklingen der Linienintensitaéten nach Abschal- 
ten des Bogens und findet, daB im Kathodengebiet die Linien in weniger als 3mal 
10-° auf sehr kleine Intensitaéten absinken, in der Saule dagegen sind die Zeiten 
viel gréBer und entsprechen der Abkiihigeschwindigkeit des Bogengases. Damit 
ist experimentell der Anteil von Feld- und Temperaturanregung getrennt. In 
der Arbeit werden fiir Kadmium- und Zinklinien Zahlen fiir diese Verhaltnisse 
mitgeteilt 

Auch die Art des Materialabbaues diirfte fiir Kathode und Anode verschieden 
sein. Wahrend wir an der Anode rein thermische Betrachtungen in Rechnung 
zu setzen haben, entsprechen die Vorginge an der Kathode zum Teil mehr einer 
Zerstaubung. Es sind von verschiedenen Forschern Erscheinungen beobachtet, 
die sich nur so erkliren lassen, daB aus der Kathode Dampfstrahlen mit sehr 
groBer Geschwindigkeit hervorbrechen. Es liegt die Annahme nahe, daB diese 
Dampfstrahlen zum groBen Teil ionisiert sind. Eine Stiitze dieser zu Anfang 
aufgesteliten Behauptung sind Messungen von Breckpot an Cu. Das einmal als 
Anode gegen Kohle verdampfte Material zeigt in starkem MaBe mit langerem 
Brennen eine stindige Abnahme der Bleiintensitaét entsprechend einer fraktio- 
nierten Destillation, also eine rein thermische Erscheinung. Im Gegensatz dazu 
ist die Intensitét Blei zu Kupfer fiir Kupfer als Kathode iiber lange Zeiten kon- 
stant 

Fiir unsere Betrachtungen ist ferner von Bedeutung, daB an der Kathode 
Stabilisierungsvorginge eine Rolle spielen kénnen. Wenn die Messungen auch 
fir die meisten Kathodenmaterialien nicht mit sehr befriedigender Genauigkeit 
durchfihrbar sind, scheint doch daraus entnommen werden zu kénnen, daB mit 
wachsendem Strom die BrennfleckgréBe proportional zunimmt, d.h. daB die 
Stromdichte des Brennflecks konstant bleibt, ein Vorgang, wie wir ihn ganz 
entsprechend bei der Glimmentladung im Gebiet des normalen Kathodenfalls 
kennen. Da das Feld des Kathodenfalls ein Raumladungsfeld ist, muB8 diese 





ler Bogenentladung 


ht der Gasionen wir 
nan der Grenze des 
ialabbau an den Elek 


opektr rlanal yse 

besprechen in der Entladung 

s elektrischen Feldes, miissen also 

Glimmachichtmethode 

sierur!r ysyrad einer 

Anreicl ng vor der Kathode, desto 

Diese Erscheinur g gibt die Méglich 

lonisierungsspannung eines Gases aus dem MaB der Anreiche 
Voraussetzung is ir, dal das zu untersuchende Element ir 
yhle enthalten lamit die Entladung eindeutig den Kohk 


en kann und nicht durch die vielleicht viel leichter ioni 


: 


der Beimengung wesentlich verdindert ist 


zusammengefabt folgende 
aer positi } ile und im Kathoder fallgebiet 
Wahrend in der Saule die Temperaturanregung 

Kathodengebiet Feldanregung eine groBe Rolle 

h aus diesen Erkenntnissen ziehen 

Es sollen die einzelnen Erscheinungen in der dem Spektralanalytiker gewohn 
Form beschrieben werden. Kurze Wiederholungen lassen sich dabei nicht 
ganz vermeiden un sind im Interesse eines geschlossenen Uberblicks wohl 


gerechtfertigt 
1. EinfluB der Elektrodenform 


Je gréBer die Elektroden sind, desto starker ist ihre Kiihlwirkung, da die 


Warmeableitung groB wird. V, ist vom Warmeverlust abhaingig und waichst 
mit wachsendem Verlust an der Kathode (durch Strahlung, Warmeleitung und 
Konvektion Der verstarkte Warmeentzug macht sich auch in der Séule be 
merkbar, er kann nur durch eine Erhéhung der Gastemperatur wettgemacht 
werden. Die Form der Elektrodenoberflache ist wichtig fiir die Verteilung des 
Metalldampfes im Bogen und fiir die Temperaturverteilung tiber den ganzen 
Bogen. Bei zugespitzten Elektroden entweichen die Dampfwolken schnell aus 
der Entladungsbahn. Umgekehrt ist aber der Verlust durch Wiarmeableitung 
geringer. In welcher Richtung sich diese Effekte auf die Strahlung auswirken 
kann nur das Experiment entscheiden. Ebene Elektrodenflichen kihlen starker, 
halten aber die Dampfwolken besser zusammen. Die Temperaturverteilung im 
Bogen ist durch die Begrenzungsflache der Elektroden mitbedingt. Die Isother 
men im Bogen werden sich bei Wechsel der Elektrodenform verlagern und damit 
indert sich, da jede Zone im Temperaturgleichgewicht ist, die Verteilung der 
Linienintensitaten von Ort zu Ort im Bogen. Durch die besprochene Beeinflus- 
sung der Dampfverteilung im Bogen ist auch eine Anderung der Selbstabsorption 
fiir verschiedene Linien zu erwarten. Weiter ist die GréBe der Elektroden fiir 
die Dampfmenge verantwortlich, die fiir die Entladung zur Verfiigung steht, 
doch sei deren EinfluB einer eigenen Betrachtung vorbehalten 
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2. EinfluB des Elektrodenabstandes 


Je kleiner der Elektrodenabstand, desto mehr tiberwiegen die Erscheinungen 
an der Kathode, die Entladung verschiebt sich immer mehr in Richtung héher 
angeregter Zustinde. Im Grenzfall wiirde dies zu einer Entladung fiihren, fiir 
die iberhaupt kein Strahlungsgebiet mehr im Temperaturgleichgewicht ist. Es 
macht sich mit verkleinertem Elektrodenabstand die gegenseitige Zustrahlung 
der Elektroden immer mehr bemerkbar 


3. EinfluB der Kathodenoberflache 


Wegen der beherrschenden Bedeutung des Brennfleckes fiir den Bogen- 
mechanismus muB die Beschaffenheit der Kathodenoberflache von groBem Ein- 
fluB sein. Die GréBe des Kathodenflecks ist wesentlich von der Austrittsarbeit 
der Kathodenoberfliche abhaingig. Lotz findet fiir Eisenbogen in Wasserstoff 
mit 30 Amp. Brennstrom einen Kathodenfall von 50 V. CaO setzt ihn auf 35 V 
herab, SrO auf 25 V, BaO auf 5 V. Fiir Alkalien ist ein EinfluB nicht sicher 
nachweisbar. Die Geschwindigkeit der Elektronen an der Kathodenfallgrenze 
ist durch die GréBe des Kathodenfalls bestimmt. Die StoBausbeute ist stark 
geschwindigkeitsabhingig und von Element zu Element verschieden. Auch fiir 
das gleiche Element ist die Ausbeute von den gewahlten Linien abhangig. Die 
Anregungskurven, die diese Abhangigkeit beschreiben, zeigen fiir Triplettlinien 
kurz hinter der Anregungsspannung ein Maximum, fiir Singulettlinien erst bei 
héheren Voltwerten, bei Dublettlinien liegt der Wert dazwischen 

Es kann ein EinfluB8 einer dritten Komponente auf die Eichkurve im Kathoden- 
gebiet durch diese Erscheinung bedingt sein. Hierher gehért auch die Frage nach 
der Verwendung verschiedener Gase. Der EinfluB von Wasserstoff auf die Saule 
ist schon besprochen. Es soll hier aber erginzend darauf hingewiesen werden, 
daB die Warmeleitfahigkeit temperaturabhangig ist und bei einer bestimmten 
Temperatur ein Maximum hat. Es fehlt fiir H, fiir niedere Temperatur die Ver- 
gréBerung der Warmeleitfahigkeit durch Dissoziation, umgekehrt fehlt bei hdheren 
Temperaturen die H-Bildung aus den Atomen. Ich bin mir bewuBt, da8 im 
Augenblick diese Feinheiten fiir die Spektralanalyse noch keine Rolle spielen, 
bin aber ebenso iiberzeugt, daB ein systematisches Weiterarbeiten an der Bogen- 


entladung sie zu einer sehr wertvollen quantitativen Methode werden laBt. Fir 
die Kathode ist vielleicht der Umstand wichtig, daB H, keine doppelt geladenen 
Ionen bilden kann. Es spricht manches dafir, daB die zweifach geladenen Ionen 
einem kraftigen Materialabbau sehr férderlich sind. Die spektralanalytische 
Praxis bestatigt dies auch in der viel geringeren Intensitaét der in H, aufge- 


nommenen Spektren 

Bei Verwendung von Edelgasen fehlt die chemische Einwirkung auf die 
Kathode. Versuche, hauptsichlich von amerikanischer Seite, zeigen, daB bei 
peinlichst gereinigten Elektroden die Bogenentladung in Edelgasen nur bei ex- 
tremen Strombelastungen von einigen 100 Amp. aufrechterhalten werden kann. 
In vielen Fallen stellt sich eine stromstarke Glimmentladung ein, die fiir spek- 
tralanalytische Zwecke unbrauchbar ist, da diese Entladungsform fast aus- 
schlieBlich von dem Gas zwischen den Elektroden und nicht vom Metalldampf 
der Elektroden selbst yetragen wird. Fiir die Entstehung von Feldbogen ist die 
Oxydation der Oberfliche unter Umstainden von entscheidender Bedeutung. 
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Diese schlecht leitende Schicht an der Oberfliche dient 1. als Warmestau, 
2. zur Erhéhung der Emissionsfahigkeit, 3. zur Stauung positiver Ionen, damit 
zur Erhéhung der Feldstarke. Es ist nicht von der Hand zu weisen, daB die sog. 
Spritzentladung fiir den Kathodenmechanismus eine Rolle spielt. 


4. EinfluB einer neuen Komponente auf das Linienverhdlinis der vorhandenen 
Komponenten. 

a) Der Einflu8 in der Saule ist bedingt durch die Gesetze der Temperatur- 
anregung und an dieser Stelle ausfiihrlich besprochen. Weitere Einfliisse kénnen 
entstehen 

b) durch chemische Reaktionen an den Elektrodenoberflachen. 

ce) Durch zusiatzliche Molekilbildung, die zu erhéhter Bandenemission fiihrt, 


damit die Strahlungsverluste erhéht und durch eine Erhéhung der Siaulen- 
temperatur ausgeglichen werden mu8. (Z. B. Zusatz von organischem Material, 
Emission der Kohlebanden.) 

d) Durch Anderung der Warmedaten der Elektroden. 


5. EinfluB der Dampfmenge und Intensitétsverteilung der Linien im Bogen. 


Die Dampfmenge im Entladungsraum ist durch die GréBe und den Abstand 
der Elektroden, weiterhin durch die Stromstarke bestimmt. Bei konstanter An- 
ordnung ist sie also nur vom Strom abhingig. Mit steigendem Strom andern 
sich hauptsichlich die Vorgange in der Séule. Durch den erhéhten Energie- 
transport steigt die Temperatur, die héher angeregten Linien nehmen an Inten- 
sitit zu. Die Zusammensetzung des Dampfes kann bei gleichen Elektroden in 
Anodennahe und Kathodennahe verschieden sein, weil fiir die Anode fraktio- 
nierte Destillation eine Rolle spielt. Bei Verwendung von Kohleelektroden mit 
Bohrung, also Dochtkohlen, ist es wichtig zu beachten, daB fiir kleine Stréme 
und kleine Bogenlingen der Dochtquerschnitt nur zum Teil vom Brennfleck 
bedeckt ist. Der Bogen brennt hauptsichlich im Dampf der Kohlefiillung. Mit 
wachsender Strombelastung reicht der Dochtquerschnitt nicht mehr aus. Die 
Entladung setzt auch an der reinen Kohleelektrode an, damit wird das Bogengas 
wesentlich andere Zusammensetzung bekommen und die, Entladung andert sich 
damit grundlegend. 


Die Frage nach der Intensitaétsverteilung schlieBt mehrere Erscheinungen 
in sich. 


1. Die Temperaturverteilung im Bogen 

2. Die Verteilung des Metalldampfes im Bogen. 

Die Elektroden befinden sich auf wesentlich niedrigerer Temperatur als das 
Bogengas. Ausbrechende Dampfwolken, die im Temperaturgleichgewicht mit 
der Elektrode sind, wirken bei intensiven Ausbriichen als Kiihlung. Im gleichen 
Sinne wirkt die erhéhte Energieabgabe durch Strahlung der angeregten Dampf- 
atome oder Molekiile. Umgekehrt wird die notwendige mittlere Ionisierungs- 
arbeit mit wachsendem Metalldampfdruck verkleinert, weil die Méglichkeit zur 
Bildung von Stufenprozessen wichst. Es la6t sich hier keine quantitative Ab- 
schitzung durchfiihren, welche Prozesse iiberwiegen. Die Temperaturvertei- 
lung im Bogen kann qualitativ beschrieben werden. Die héchsten Tempera- 
turen sind in der Bogenachse zu finden. Fiir sie gelten die rechnerischen 
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Abschiatzungen im ersten Teil (Abb. 1). Nach dem Rande zu fallt die Temperatur 
rasch auf Zimmertemperatur ab, nach den Elektroden zu auf deren Temperatur. 
Das bedeutet, daB die Konzentration der niederen Energiezusténde dem Rande 
zu wichst, daB auBerdem die Dichte der Atome am Rand entsprechend der nie- 
deren Temperatur gréBer ist. Wir haben also mit einer kraftigen Selbstumkehr 
der in der Bogenachse angeregten niederen Anregungsstufen zu rechnen. Eine 
Nichtbeachtung der Absorption fiihrt also bei der Temperaturbestimmung in 
der Achse zu zu hohen Werten, da die Funkenlinien von dem kiihlen Dampf 
der Bogenbegrenzung nicht absorbiert werden. Die Uberlegungen des Tempera- 
turgleichgewichts sind bis jetzt nur fiir die Bogenachse besprochen worden, weil 
sich hier der Zusammenhang mit der Ionisierungsspannung des Gases quantita- 
tiv beschreiben la6t. Es ist aber zu bedenken, daB fiir jede Temperatur im Bogen 
ein Gleichgewicht der Strahlungsvorginge zu erwarten ist, so daB also von Stelle 
zu Stelle im Bogen das Verhiltnis verschieden hoch angeregter Stufen sich andert. 
Wir haben Zonen gleicher Anregung. Nach auBen verschieben diese Zonen sich 
immer mehr in Richtung verstarkter Anregung niederer Energiestufen. Lucas 
untersuchte das Verhaltnis der Intensitaéten von Na- und K-Linien in Abhangig- 
keit vom Ort der Emission und findet fiir jede Stelle einen anderen Wert. Fir 
quantitative Analysen wird deshalb die Forderung aufgestellt, daB die Strahlung 
von gleichen Bogenzonen herangezogen werden muB8. Wir haben diese Verhalt- 
nisse fiir Ca und Sr studiert. 

Besonders zu beachten ist die Anreicherung leicht ionisierbarer Elemente in 
Kathodennahe. Diese Ionenwanderung kann durch Verwendung von alkali- 
dampfgesattigten Bogenentladungen unterbunden werden und diirfte sich daher 
fiir quantitative Arbeiten empfehlen, auBer wenn diese Anreicherung aus Inten- 
sitatsgriinden geradezu erwiinscht ist. 

Die Intensitét einer Linie hangt in der Siule nur von der Temperatur ab. 
Uberlegen wir den Verlauf, bei niedrigen Temperaturen beginnend, so muB die 
Intensitét zunichst zunehmen, weil entsprechend der Boltzmann-Verteilung der 
stoBenden Atome und Elektronen immer mehr StoBpartner die zur Anregung 
des betrachteten Zustandes notwendige Energie besitzen. Von einer bestimmten 
Temperatur an muB sich aber die Abnahme der zur Strahlung zur Verfiigung 
stehenden Atome bemerkbar machen, weil die Temperatur schon zu merk- 
licher Ionenbildung ausreicht. Zu jeder Spektrallinie 14Bt sich also eine Tempera- 
tur bestimmen, die dem Maximum der Ausstrahlung dieser Linie entspricht. 
Ganz das Entsprechende gilt auch fiir Funkenlinien, die bei einer bestimmten 
Temperatur durch Bildung zweifach ionisierter Atome beeinfluBt werden. 

Das Zusammenwirken all dieser Erscheinungen ist heute noch nicht quanti- 
tativ erfaBbar und doch ist ihre Kenntnis sehr niitzlich um Schwierigkeiten spek- 
tralanalytischer Entwicklungsarbeiten iiberwinden zu kénnen. Es erscheint 
nach dem hier Gesagten als selbstverstandliche Forderung, daB die einzelnen 
Teile des Bogens getrennt untersucht werden miissen. Dies kann durch Abbil- 
dung dér Entladung auf den Spalt geschehen. Denn es ist schon ein wesentlicher 
Vorteil, zu wissen, ob der gerade studierte Einflu8 nur im Ubergangsgebiet, 
oder in der Saule auftritt, oder im ganzen Bogen. Der ,,Anregungswert“ ist ein 
zuverlassiger Fiihrer fiir relative Temperaturbestimmunger, sofern nicht Absorp- 
tionseffekte stérend mitwirken. Welche Elemente als Thermometer benutzt 
werden, ist nicht von prinzipieller Bedeutung. Es sei aber darauf hingewiesen, 
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daB man sich tunlichst auf solche Elemente beschrinken mdge, fiir die spektro- 
skopische Daten ausreichend zur Verfiigung stehen. Eisen und Titan sind wegen 
der im Ofen durchgefiihrten Kingschen Messungen besonders giinstig. Mit dem 
Anregungswert miBt man nur die Elektronentemperatur. Die Gastemperatur 
ergibt sich aus Intensitaétsmessungen an Banden. Da in der Séule Gas und Elek- 
tronentemperatur fast iibereinstimmen, laB8t sich entscheiden, wieweit die Gas- 
temperatur im Bogen als konstant angesehen werden darf und in welchem Ma 
die Elektronentemperatur davon an einzelnen Stellen der Entladung abweicht 


Experimentelle Priifung von Vorgdngen auf der Elektrodenoberflache fiir Lésungs- 
analysen auf Kohle und die Bedeutung des AbreiBbogens. 

Es wird im folgenden versucht, den EinfluB der Elektrodenoberflaiche auf die 

Ausfiihrung einer quantitativen Analyse zu iiberpriifen. AnschlieBend an eine 

praktisch vorliegende Aufgabe wurde das System vorgenommen, welches eine 
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Abb. 8. Verlauf der Schwirzung fiir je 14 Belichtungen. Belichtungszeit je 1”. Gisamte Brenndauer des 
Bogens ~ 30’. 


quantitative Bestimmung von Thallium erméglicht. Fiir das Vergleichselement 
sollen in elektrischer Hinsicht médglichst gleiche Bedingungen vorliegen, also 
nur kleine Unterschiede in der Ionisierungsspannung, gleicher Spektraltyp und 
Beniitzung der gleichen Quantenspriingen entsprechenden Linien. Weiter sollen 
die Linien in einem giinstigen Spektralbereich liegen und nicht zu weit vonein- 
ander entfernt sein. In Frage kommen zum Vergleich nur die Elemente Al, 
Ga, In, die mit ihren Linien 3082, 2874, 3039 die oben gestellten Bedingungen 
einigermaBen erfiillen. Sie sind zu vergleichen mit der Tl-Linie 2768. Es wurden 
darum Lésungen, die diese vier Komponenten enthalten, angesetzt und im 
Dauerbogen untersucht. Der Verlauf der Intensitaéten (Abb. 8) zeigt einen 
sehr raschen Abfall fiir Tl, und ungefahr gleiche, aber viel weniger ausgeprigte 
Anderung der Intensitat fiir Al, Ga, In. Unter entsprechenden Bedingungen 
aufgenommene Spektren im Dauerbogen mit natriumgetrinkter Elektrode zeigen 
einen etwas anderen Sachverhalt insofern, als man hier die Ordnung des peri- 
odischen Systems in der Starke des Intensitatsabfalls wiederholt findet. Praktisch 
konstant bleibt Al, wachsenden Abfall beobachtet man in der Reihenfolge Ga, 
In, Tl. Fir eine quantitative Analyse ist bei diesem Verhalten nichts zu erhoffen. 
Dabei kénnen wir mit Sicherheit annehmen, daB nicht irgendwelche Strahlungs- 
vorgange im Bogen daran Schuld sind, sondern allein das Verhalten an der Elek- 
trode. Das Material war immer auf die Kathode aufgebracht und die Elektrode 
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durch ein Lenard-Flammchen so stark erwirmt, daB die aufgetropfte Menge sich 
auf der Oberflache sofort festsetzt. Es ist sehr naheliegend, das verschiedene Ver- 
halten der Elemente auf verschiedene chemische Wechselwirkung mit der Kohle 
bei der hohen Temperatur des Bogens zuriickzufiihren und auf die thermisch ver- 
schiedenen Daten der gepriiften Elemente. Es miiBte also dann ein wesentlicher 
Unterschied auftreten, wenn man dafiir sorgt, daB die Elektrode sich kaum er- 
hitzen kann. 
Die Versuchsreihe wurde deshalb mit dem AbreiBbogen wiederholt. 
Bei Verwendung von Kohleelektroden zeigt sich ein einigermaBen paralleler 
Verlauf der Linienintensitaten; die Schwarzungsdifferenzen, die sich daraus 
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ergeben, lassen keinen Gang erkennen (Abb. 9), aber die Schwankungen sind 
ziemlich groB. Einen weiteren Fortschritt bringt die Verwendung einer natrium- 
getrankten Elektrode. Die genau gleich gemachten Aufnahmen zeigen fiir das 
Verhaltnis In : Tl recht befriedigende Konstanz. Fiir die chemisch weniger 
verwandten Elemente Ga und TI ist die Konstanz weniger gut, aber unter Heran- 
ziehung aller dariiber angestellten Versuche besser als im Bogen mit reinen Kohle- 
elektroden. Dazu kommt weiter, daB die Konzentrationsabhangigkeit der Schwar- 
zungsdifferenzen fiir Salzelektrode etwas groBer ist. Bei einer Anderung In: Tl 
gleich 1: 1 auf 1: 10 ergibt sich fiir Natriumkohle ein Schwarzungsunterschied 
0,4 *, fiir reine Kohle 0,24. 

Es bietet also der mit Unterbrechung arbeitende Bogen wesentliche Vorteile. 
Hier liegt auch der Grund, warum die Ergebnisse mit Funkenanregung sehr 
befriedigend sind, weil auch dabei die Elektrodentemperaturen niedrig bleiben. 
Es zeigt sich in diesem Zusammenhang immer wieder als besonders wiinschens- 
wert, recht reine Metallelektroden als Tragerelektroden verwenden zu kénnen. 


* Das ergibt bei Bestimmung des Mittelwertes aus 13 Einzelwerten einen Fehler der 
Schwarzungsmessung = + 10% und der Konzentrationsmessung = + 20%. 
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Ich habe fiir das Verhaltnis Tl : Ga im Cu-Dauerbogen iiber eine Brenndauer von 
20 Sek. keine Andeutung eines Ganges gefunden. 

Auch fiir qualitative Analysen bietet der AbreiBbogen wesentliche Vorteile, 
sofern es sich um eine einmalige Analyse eines unbekannten Materials handelt, das 
nur in sehr kleiner Menge vorliegt. Man kann dann aus Unkenntnis, auf welches 
Element es besonders ankommt, nicht die fiir den Dauerbogen giinstigsten Be- 
dingungen wahlen. Der AbreiBbogen durchlauft aber viele Zustande, so daB fiir 
verschiedene Elementgruppen in verschiedenen Phasen der Entladung die jeweils 
giinstigsten Anregungsbedingungen einmal erreicht werden. Damit wird eine 
einseitige Bevorzugung bestimmter Elemente unterbunden. 


. 


Ss 
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Im Verlauf meiner Messungen habe ich erste Anhaltspunkte dafiir gefunden, 
daB die Nachweisempfindlichkeit sich noch steigern l48t, wenn man ganz kurz- 
zeitig brennende Bégen mit einer Brennlinge von '/,—1 mm verwendet. Die 
Empfindlichkeitssteigerung erklart sich daraus, da8 bei dem kleinen Elektroden- 
abstand und den sehr kurzen Brennzeiten viel weniger Material durch Weg- 
dampfen vergeudet wird. Auch in quantitativer Hinsicht sind, wie ich selbst 
gepriift habe, keine besonderen Uberraschungen zu erwarten. Man mu8 nur 
bedenken, daB Erscheinungen, die fiir thermische Anregung typisch sind, kaum 
mehr eine Rolle spielen 

Zum AbschluB sei noch auf eine besondere Art von Bogen hingewiesen, die 
meist ungewollt nur fiir ganz kurze Zeit sich einstellt, aber doch eine quantitative 
Analyse sehr stéren kann, den Zischbogen. Die Aufnahme (Abb. 10) zeigt zum 
Vergleich ein Salzgemisch Ca : Sr 1: 1 im Kohlebogen, einmal bei ruhig bren- 
nendem Bogen von 4 Amp., das andere Ma! den zufillig entstandenen Zischbogen, 
bei dem der Brennstrom sprungartig auf 5 Amp. gestiegen ist. Die Belichtungs- 
zeiten sind fiir beide Spektren '/, Sek. Es zeigt sich, daB die Zisch bogenentladung 
fast ausschlieBlich im Salzdampf brennt, die Kohlebanden sind stark zuriick- 
gedrangt 





in ibrer Bedeutung fiir dic spektralanalytischen Untersuchungsmethoden 8] 


Der Bericht sollte zeigen, wie mannigfaltig die verschiedensten Erscheinungen 
der Physik ineinandergreifen, wie viele Moglichkeiten bestehen, eine quantitative 
Analyse zu beeinflussen, er sollte weiter zeigen, daB es unbedingt not wendig ist, 
ilie Fortschritte der Atomphysik und Gasentladungsphysik kritisch zu verfolgen 
und in ihrer Bedeutung fiir die spektralanalytische Methodik zu erkennen 

Die weitere Erforschung der spektralanalytischen Methoden wird sicher mit 
ordnender Hand in die heute bestehende groBe Anzahl von Anregungsarten 
eingreifen. Es sind deutliche Anzeichen dafiir vorhanden. Wir wissen z. B., dab 
es zur Anregung hoher Energiestufen hoher Temperaturen bedarf. Die Gastem 
peratur wird nicht wesentlich zu steigern sein, also muB das iiber die Elektronen 
temperatur geschehen. Die Anregung energiereicher Zustande im Bogen ist also 
in Kathodennahe zu erwarten. Auch der Funke wird giinstig sein, weil die Elek- 
tronentemperaturen wesentlich héher liegen, nur muB fiir ausreichende Metall- 
dampfmengen in der Entladung gesorgt werden. Eine Erhéhung der Elektronen 
temperatur ergibt der Glimmbogen und der Flammenbogen, der bei hohe 
Belastung auch geniigend Elektrodenmaterial verdampfen |JaBt Fiir den 
Schwefelnachweis, dessen Grundlinien bei 2000 AE liegen, also sehr hohen 
Anregungsstufen entsprechen, ist die hoch kondensierte Entladung sehr brauch- 
har, wie Arbeiten von Harrison zeigen. Der Glimmbogen miiBte hier gleichfalls 
zum Erfolg fiihren. Diese Uberlegungen gelten auch fiir den Nachweis von 
Chlor, Fluor, Jod usw. Es muB nur fiir eine geeignete Registrierung der im weiten 
Ultraviolett gelegenen empfindlichsten Linien Norge getragen werden 


Zusammenfassu ng 


Kx werden die physikalixschen Vorgange in der Bogenentladung -besprochen ; 
dabei wird gezeigt, wie verschieden die Erscheinungen der Saule und des Katho- 
denyebietes auf das Leuchten der Entladung wirken. In der Saéule herrscht an 
nahernd thermisches Gleichgewicht. Die auf Grund dessen méglichen Aussagen 
und Berechnungen sind unter vereinfachten Annahmen durchgefiihrt: der 
lontsationsygrad fiir verschieden Elemente als Funktion det Temperatur wird 
in einem Diagramm dargestellt. Fiir die Sr- und Ca-Grundlinien des Boyen- und 
Funkenspektrums wird das Intensit itsverhaltnis dieser Linien als Funktion der 
femperatur berechnet und mit dem experimentellen Befund verglichen. Die 
(iroBbe der Lonisierungsspannung des Elementes, welches hauptsdchlic h die Ent 
ladung trayt. ist fiir das Intensitatsverhaltnis der Linien aller anwesenden Kom. 
ponenten ausschlaggebend. Die dafiir gezeigten Beispiele deuten darauf hin 
daB die Verwendung von alkalisalzgetrankten Kohleelektroden yréBere Beach 
tung verdient Die in der spektrographischen Aufnahmetechnik veranderlichen 
(iréBen kéunen von weitgehendem EinfluB auf die Leuchterscheinuny sein. Es 
werden daher im 2. Teil die méglichen Einfliisxe besprochen, z. B. bei Anderung 
dex Stromes. der Elektrodenform, des Elektrodenabstandes 


In cinem dritten experimentellen Teil wird tber Vorversuche berichtet, dic 


cine quantitative Bestimmung des Tl im Bogen ermdglichen. Di Elemente Al 


(ia, In werden auf ihre Eignung als Vergleichselemente gepriift. Die besten 
Ervebnisse liefert eine AbreiBbogenentladung bei Verwendung von Kohleelek 


traden, die mit Na-Salze impragniert sind. mit In als Vergleichselement 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





@ Kayser, H.: Tabelle der Hauptiinien der Linienspektren aller Elemente nach Wellenlinge 
geordnet. 2. Aufl. Neu bearb. u. hreg. v. Rudolf Ritsehl. Berlin: Julius Springer 1939. VIII, 
269 8S. geb. RM. 28.50 

AuBer den umfangreichen Tabellen der Spektrallinien der Elemente in dem groBen Hand- 
buch der Spektroskopie von Hermann Kayser war von dem gleichen Verfasser im Jahre 1926 
ein Buch herausgegeben worden ,,Tabellen der Hauptlinien der Linienspektren aller Ele- 
mente. Es gibt wohl keinen theoretischen oder praktischen Spektralanalytiker, der das mehr- 
jahrige Fehlen dieses Werkes nicht schmerzlich vermiBt hatte. So wird die Neuauflage, 
welche von einem sicheren Kenner der Spektren, dem Regierungsrat Dr. Rudolf Ritschl von 
der physikalisch-technischen Reichsanstalt, bearbeitet wurde, schon aus diesem Grunde von 
weiten Kreisen begriBt werden. Die Freude iiber die Neuausgabe wird aber noch erheblich 
gesteigert, wenn man bei ihrem Studium die Verbesserungen und Erweiterungen, vor allem 
aber — so merkwiirdig es klingen mag die groBen Beschrankungen erkennt, welche der 
Verfasser sich bei der Bearbeitung des neuen Materials auferlegt hat Seit 1926 hat die 
Kenntnis der Spektra und ihre atomtheoretische Ausdeutung noch erhebliche Fortschritte 
gemacht; sowohl im praktisch-gebrauchlichen WellenlAngenbereich, als auch besonders im 
Ultrarot und duBersten Ultraviolett sind zahlreiche neue Linien aufgefunden oder bekannte 
neu vermessen worden. Multiplett- und Hyperfeinstrukturen wurden vervollstandigt, 
zahlreiche Linien in die Termsysteme eingeordnet oder den verschiedenen Ionisationsstufen 
der Elemente zugeordnet Wenn man alle diese Fortachritte in die ,,Tabellen“ hatte auf- 
nehmen wollen, so wire ein unhandliches Buch entetanden, das seinen Hauptzweck — die 
Moglichkeit schnellen Nachschlagens bei der Durchmessung von Spektren nicht mehr 
erfilit hatte. Hier hat der Verfasser eine sehr schwere Wahl! gliicklich getroffen: Weg- 
gelassen wurden zundchst einmal die schwachen und schwacheren Linien, wenn diese nicht 
zu besonders ausgezeichneten Multiplettgruppen gehdren; in diesem Falle sind nicht alle 
benachbarten Linien der Gruppe wellenlingenmaéBig angegeben, sondern nur die beiden 
&uBeren Linien, wihrend die dazwischenliegenden Komponenten nur durch Angabe ihrer 
relativen Intensitdten vermerkt sind. Weggelassen wurde die dritte Dezimale, weggelassen 
wurden die Termbezeichnungen, deagleichen die auf Isotopie und Kernmoment beruhenden 
Hyperfeinstruktur-Komponenten sowie die Linien, welche nur durch ein elektrisches Feld 
erzwungen werden Die Anordnung der Tabellen zeigt einige wichtige Anderungen gegen- 
tiber der ersten Ausgabe. Es werden nicht mehr die (geschAtzten) Intensitdten getrennt fiir 
Bogen-, Funken- und Geislerrohr-Entladung gegeben, sondern hinter der Elementbezeich- 
nung die Angabe des Ionisationsgrades. Nur wenn dieser nicht bekannt ist, weist ein B, F 
oder G auf die Lichtquelle hin, in der die Linie vermessen wurde. Weitere Hinweise zur 
schnelleren Identifizierung betreffen den ,,Liniencharakter’’, wie etwa R (Selbstumkehrung), 
u (unscharf), d (diffus) usw. Wichtig sind die Angaben fiir die starksten Absorptionslinien 
und die ,,letzten Linien“ oder ,,Restlinien’, d. h. die Nachweislinien (wie wir sie bezeichnen) 
fir die chemische Analyse, die aus einigen kleineren, fir diese Zwecke erschienenen Tabellen- 
werken ausgesucht und durch LL gekennzeichnet sind Auch die rohen IntensitAteangahen 
sind geblieben : Obwohl sie fast durchweg keine irgendwie quantitative Bedeutung haben, sind 
sie far die Verwendung der Tabellen bei der chemischen Spektralanalyse sehr niitzlich, da 
sie doch fir nicht zu weit auseinanderliegende Linien ein relativ richtiges Bild des Spektro- 
grammes geben. Viele andere Anderungen mehr formaler Natur brauchen hier nicht ndher 
erwahnt zu werden Die Anordnung der Tabellen ist ibersichtlicher wie friiher, der Druck 
wieder ausgezeichnet klar; es ist geniigend Platz seitlich der Tabellen fir Eintragungr . vor 
handen Der Referent hat einige komplizierte Spektra mit Hilfe der neuen Tabellen ana- 
lysiert: sie erfillten in jeder Beziehung ihren Zweck; sie stellen einen wesentlichen Fort- 
schritt gegeniber der ersten Auflage dar; ihre Anschaffung lohnt sich deshalb auch dort, 
wo die alte Auflage vorhanden ist. Jeder Benutzer wird dem Verfasser fiir die duBerst mth 
selige, so verstAndnisvolle Fortfihrung der Kayserschen Tabellen dankbar sein. 

Walther Gerlach (Minchen). 
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Physical Laboratory gave details of a simple all-glass spraying device for introducing so- 
lutions into oxy-acetylene flames. 

@ Bergsee, Paul: The gilding process and the metallurgy of copper and lead among the Pre- 
Columbian Indians. (Danmarks Naturvidenskabelige Samfund, Copenhagen.) (Ingeniervidensk. 
Skr. Nr. A. 45.) Copenhagen: 1938. 58 pp. Kr. 2.- 

This is the second of two small books in which the author describes (in English) his in- 
vestigations into the metallurgical technique of the Indians of Ecuador based on the examina- 
tion of precious metal and copper objects found in Ecuador. Photographs of the objects are 
provided, including jewellery, small tools, and unfinished metal artifacts. From this mass 
of evidence the author deduces a hypothesis as to the state of metallurgical knowledge and 
technique by a clearly stated chain of reasoning which leaves the reader surprised but 
convinced. Hr. Bergsoe’s work is a landmark in the expanding field of the scope of spectro- 
chemical analysis, for much of his evidence was obtained by the collaboration of a spectro 
scopist and could not have been obtained in any other way without severaly damaging, or 
destroying much of the valuable material under discussion. Firstly he was able to obtain 
evidence from the concentration of the minor ingredients (iron, nickel, lead, antimony, 
silver), that several copper objects found in various places are all unalloyed copper from the 
same source. This makes it a relatively simple problem to discover the source of this copper. 
which occurred as virgin metal, not ore. Secondly, he was able to prove by spectrochemical 
tests that no mercury was used in the gilding or silvering of copper objects, thus confirming his 
hypothesis that a process of fusion-gilding was used, in which the copper object is heated 
in a blowpipe flame, on charcoal, and rubbed with particles of a gold-copper alloy of lower 
melting-point. It is to be hoped that these valuable results will encourage museum author- 
ities to allow spectrochemical analysis to be more widely applied to their specimens, partic- 
ularly the so-called bronzes, whose composition and origin have caused so much dis 
cussion. 

@ Harrison, G. R.: Spectroscopy in science and industry. Proceedings of Fifth Summer 
Conference of Spectroscopy and its Applications. New York: John Wiley & Sons 1938. 
134 pp. § 3.—. 

This is a collection of twenty-nine papers, of which two-thirds are of some interest to the 
student of spectrochemical analysis. Their quality is uneven and some contain matter which 
has already been published in other papers. The book is generously illustrated with good 
diagrams but poor photographs, while the index is neither very lucid nor complete. The prin- 
cipal contributions can be classified under three headings — Technique, Speed and Accuracy. 
Under the first point comes a paper in “Some Helpful Accessories for Practical Spectro- 
graphic Analysis‘: by J. S. Owens, and one in which the Editor of the collection discusses the 
comparative merits of prism and grating spectrographs. The construction of grating spectro- 
graphs is also dealt with in detail in a paper from the General Electric Company. Leas 
interesting papers deal with the use of a stepped logarithmic sector, with a stepped wedge 
of antimony to put in front of the slit, and a density-comparison wedge of aluminium on glass. 
Under the heading of speed further progress is reported from the Campbell, Wyant and 
Cannon Foundry Co., where routine determinations of five elements in one sample of iron 
are made at the rate of 5 samples in 15—20 minutes, with the results reported to the foundry 
less than half an hour after the taking of the samples. The details of this achievement are 
reported in two papers. The impurities dealt with are Cr, Cu, Mn, Mo, Mi and Si. Further 
work on Aluminium is in progress. The most promising development for speed is in a paper 
from Watertown Arsenal, where the photographic process is eliminated by allowing sections 
of a spectrum to fall on two photocells, one masked by a wedge, and balancing the two 
photo-currents in a Whetstone bridge circuit. This can be used to give a direct objective 
reading of the relative intensity of aluminium to nickel lines in an alloy spectrum. Ac- 
curacy in spectrochemical analysis has reached the stage where the spectroscopist may be 
called in to check the chemist, and many users of spark sources blame the photographic 
plate as much as the spark for their residual errors. An interesting micro-photometer designed 
to combine accuracy with speed is described in a communication from the University of 
Michigan, and commercial non-recording microphotometers are used by other authors only 
one using @ recording instrument. Another paper from Watertown Arsenal of the U.S. Navy 
deals with the effect of annealing steels on the spectra; and the use of powders to avoid 
sampling troubles is recommended in a paper by M. F. Hasler who is one of the few users o 
the arc for quantitative wirk. He also uses a grating spectrograph. Besides the metallurgical 
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applications of spectrochemical methods others are reported in this collection of papers, and 
three papers refer to clinical applications. Of these the chief deals with argyria, or skin pigmen- 
tation due to silver in the tissues; another with the estimation of lead in skin and in urine; 
the third with various physiological tests including the determination of Na, K and Ca in 
small quantities of secretions. A more unusual application of spectroscopy is described in 
& paper from the American Cynamid Company, where the boiling points of a number of metals 
have been compared by slow volatilisation in the arc. New evidence is offered about the 
boiling points of Co, Pd, Tm, Gd, Sc, Rh, Yt, Ru, Zr, Ti, Th, Ir, Hf, Os, Re, and Ta. A sub- 
Committee of the American Society for Testing Materials has been formed to arrange the 
availability of standard samples of super-purity metals, and a report of the progress of this 
committee is included. The first twelve elements to be considered are Al, Sb, Ti, Cd, Cu, Fe, 
Pb, Mg, Ni, Ag, Sn and Zn. The report recommends the term super-purity rather than 
spectroscopically pure or chemically pure, and is prepared to utilise any and every method 
of physical and chemical testing on its materials to estimate their purity. Another question 
of general interest to spectroscopists is that of tables of wavelengths, and a discussion showed 
general dissatisfaction with existing tables, so it is good news for all spectroscopists that the 
National Bureau of Standards of the U.S.A. has tables in hand, and the Massachusets In- 
stitute of Technology is undertaking further tables of principal lines in arc and spark 
spectra, and also complete tables to follow. 

Apparate. 

Calker, Jan van: Eine Abrei8bogenanordnung mit magnetisch bewegter oberer Elektrode. 
(Physik. Inst., Univ. Miinster i. W.) Z. techn. Physik 20, 55—56 (1939). 

Der Verfasser beschreibt eine Vorrichtung zur Herstellung eines mechanisch geziindeten 
AbreiBbogens unter Hinweis auf Nachteile friiherer Konstruktionen, bei denen groBe Massen 
bewegt werden muBten. Hier wird ein Arm des Funkenstativs nach De Gramont um eine 
horizontale Achse kippbar ausgebildet. Er wird durch eine Feder in Ruhelage gehalten und 
zur Zindung kurzzeitig durch einen Elektromagneten mit entsprechendem Anker nach 
unten gezogen, so daB sich die Elektroden beriihren. Die Unterbrechung des Bogens ge- 
schieht in bekannter Weise entweder durch einen mechanischen Stromunterbrecher oder 
durch KurzschluB der Bogenstrecke, die im Takt des Magnetstroms geregelt sind. Vorteile 
gegeniiber alten AbreiBbogenstativen: Geringe bewegte Massen, saubere Fiihrung der 
Elektroden und groBe Schlagkraft im Moment der Beriihrung. Vorteile gegeniiber elektrisch 
geziindetem AbreiBbogen (Pfeilsticker). Ziindung erfolgt auch bei fettigen Oberflichen, 
Lokalisierung auf kleine Flaichenstiicke der Probenoberfliche ist médglich (z. B. Fehler- 
stellen). Gerhard Limmer (Miinchen). 

Baum, Erich: Eine neue Lichtquelle zur thermischen Anregung. (Physik. Inst., Univ. 
Frankfurt a. M.) Ann. Physik, V. F. 34, 377—388 (1939). 

Als Nachteile des Lundegdrdh-Brenners werden erwahnt: Nicht geniigende Zerstaubung 
der Lésung; Acetylen, das zwar die Brennertemperatur zu erhdéhen gestattet, verursacht 
stark stérende Bandenbildung; die Temperaturverteilung in der Flamme ist nicht geniigend 
homogen, auch ist die Warme ungeniigend ausgenutzt. Der neue Brenner ist warmetechnisch 
gut durchgebildet, arbeitet mit Gasheizung und erhilt die zerStaubte Flissigkeit unabhangig 
von der Heizung durch ein getrenntes Diisensystem zugefiihrt, das aus V2A-Stahl besteht 
und mit PreBluft betrieben wird. Der Brenner besteht aus einem Hauptrohr, in dem Diisen 
und Hauptbrenner sitzen; Material Magnesiumoxyd, das gleichzeitig als Kontaktmasse fir 
die Verbrennung dient. Um das Hauptrohr liegt ein zweites Mantelrohr, das mit Kontakt- 
masse gefillt und mit Hilfsbrennern beschickt ist. Zur Beobachtung dienen zwei seitlich 
angebrachte Rohrstutzen, die eine Flammenzone freigeben. Die Ofentemperaturen wurden 
pyrometrisch gemessen, maximal zu 1760°C. Die verbrauchte Fliissigkeit wurde durch 
Wechselstromwiderstandsmessung zwischen zwei ausgespannten Pt.-Drahten gemessen. — 
Ergebnisse: Das Eigenspektrum der Heizgase ist weitgehend vermieden. Na war durch das 
Mantelmaterial stark vorhanden, gemessen wurden die 1. und 2. Glieder der Hauptserie von 
Li, K, Rb, Cs, bei den Erdalkalien die 1. Glieder der Hauptserie. Bei 60 Sek. Belichtung 
wurden nachgewiesen: Li 1/40n, K 1/2500 n, Rb 1/10000 n, Cs 1/10000n. (1. Glied der 
Haupteerie, 2. wes. unempfindlicher.) Gerhard Limmer (Miinchen). 

Brauckhoff, Hellmut: Brechzahl und Dispersion optischer Glassorten im photographier- 
baren Ultrarot. Tl. 1. Z. Instrumentenkde 59, 154—162 (1939) u. Miinchen: Diss. 

Es wird beschrieben, wie mit Hilfe der Methode von Wulff und Anderson (Ultraviolett) 
im Ultrarot Brechzahlen und Dispersion optischer Glassorten der Firma Schott u. Gen., 
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Kaiser, H., und A. Wallraff: Uber elektrische Funken und ihre Verwendung zur Anregung 
von Spektren, Ann. Physik, V. F. 34, 297-—339 (1939 
ks werden die elektrischen Vorgange bei gestenerten und nich eur unkenent 
der fiir die schwierige Materi twendiger f lich mi cilt. Das hier 
rat kann in diesem Fall fiir das Studiu er Originalarbeit kein Ersatz sein, 
eine Zusammenfassung der wichtigen Ergebniss ch einer historischen 
Einleitung d einer Beschreibung des Feussner-Funkenerzeugers \ die Vorgang 
beschricben, cl m Drehspiegel an gestenuerter 
Sic fihren zu dem ! die Entladung tanden Elektrod 
dampf haupt hlich an der Katl d nit groBer Gesch 
troden fortstré: und dabei ihre Lew e aus ihrem Entstel 
Dies gilt auch fiir die Funken! CT ichtvorgang spielt s 
in dem Feld zwischen d ] nal m einzelnen lassen s 
schreiben: Die Leuchterscheinung funkenbildes besteht |. au iner hellen, feinen 
Lichtlinie zu Beginn des Funkens, fahr 5- 10-7 erschwinde aus brei 
teren Bandern in regelmaBigen Abstanden, 3. aus den oben erwahnten t euchtenden 
Wolken, die lange nachleuchten. Dic Bar i die Spuren der hochfrequenten Entladung 
des Funkenkreises, die im Ablauf Einzelentladungen durc} un 3. g 
nannten intensiven Wolken verde¢ h Beendiguny der eigent en Entladung 
ineinem Fall z. B.25 hochfrequent ntl nyven mit einer Gesamtdauer von * 10-5 Sek. 
ie Dampfwolken in der Mitte « Klektrodenraumes noch lange 1 nanchmal 
Diese Zeit ist von der Art des Metalls, von der gebildeten Dampfmenyve und 
von den Versuchsbedingungen abhangig. Die Starke der Dampfausbriich t auch sehr 
Entladung bedinyt Die be achteter 
ke 


wesentlich durch die Oberflacheneigenscha! ler 
ten im elektrischen Ablauf der Ent 


} 


Unterschiede beruhen sicher nicht auf UnregelmaBig 
ladung. Die Geschwindigkeit de is den Elektroden schieBenden Dampfwolken liegt 
Sek. Die Erscheinungen werden fiir Pb, Mg, Al und Cu-Elektroden 


zwischen 100 und 1000 m 
beschrieben. Der 4. Teil der Arbeit behandelt die elektrischen Vorganye, die mit einem 
Rogou skischen Kathodenstrah!-Oszillogr aphen unte ht sind. Nach einer Beschreibung 
der Versuchstechnik wird im einzelnen der Spannungsverlauf am Funken fur Cu, C, und Mg 
der Stromverlauf, der Vorgang am rotiereaden Unterbrecher und die Dampfung 

Funken studi Der Ablauf der Vorgange i iiwender: Der Durchschlag 7 

Funkens (hohe Spannungsspitze i loge m) hat nur als Auslésevorgang Be 


der fiir die Strahlung allein wichtige l ntladung ist ein Wechselstromlicht boven. Die 


Frequenz f dieses Vorganges ist durch di At und Selbstinduktion des Funkenkreises 


festgele gt 


Die Anfangsstr ],, ist bestimmt « e Ladespannung U,. des Kondensators und 


_ ( 2E . 
die Daten des Funkenkreises nai h der Gleichung Je l » worm E die 
L L 
Energie bedeutet, die der Kondensator zur Zeit des Durchschlages enthalt. Die Dampfung 


der Schwingungen ist gegeben durch den Ohmschen Widerstand des Funkenkreises und di 


Li ht boge nspannung U p, die sich an der Funkenstrecke cinstellt Bei reiner Funk ndamp 
ale 
fung gilt fiir die Zahl der hochfrequenten Perioden p Pa Die Brennspannung des 
B 
Bogens von ungefahr 50 V stellt sich allein durch den inneren Mechanismus der Bogenent 
ladung ein, ist stromunabhangig und wird durch die Verdampfung des Elektrodenmaterials 
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nicht merklich beeinfluBt. U, ist die zur Wiederziindung 
not wendige Spannung. Wir haben also kurz zusammeng 


ersten fiir die Lichtemission unbedeutenden Durchbruch stellt si in Wechsel 


mit fast konstanter Brennspannuny (Feinheiten des Verlaufs werden besproche 


Diskussion gvestellt in, der Strom verlauft sinusférmiy und ist annahernd linear 

er reiBt plotzlicl ». wenn U, unter U, gesunken ist. Ausschlaggebend fiir d 

scheinung sind die mit dem Wechselstrombogen verbundenen Ausbriiche 

den Dampfwolken, deren Auftreten an den gemessenen elektrischen GréBen 

Erscheinung treten kann. Im 5. Teil wird untersucht, unter welchen Beding 

jeden Funken det Folge den gleic hen Wert hat Dies hingt mit den Vorwin 

kreis, der aus dem Transformator und dem Kondensator besteht, zusammen. Die plétzliche 
Entladung des Kondensators beim Funkendurchbruch bedingt im Ladekreis einen Ausgleichs 
vorgang. Die Untersuchung fiihrt zu dem Ergebnis: Die Ausgleichsvorgange miissen so 
lampft sein, daB sie spitestens nach '/,.9, Sek., wenn der nichste Uberschlag erfolgt, abge 
klunyen sind, so daB am Kondensator kurz vor dem Funkendurchschlag di jenige Spannung 
liegt, welche dem stationéren Zustand entspricht. Diese Dampfung tibernimmt der im 
Primarkreis des Transformators eingeschaltete Vorschaltwiderstand., der also ein notwendiver 
Bestandteil des Funkenerzeugers ist. Die Eigenfrequenz des Ladekreises muB ein Mehr 
faches der Netzfrequenz sein. Dieser Forderung schlieBt sich die weitere an, daB fiir lang 
same Spannungswiederkehr am Kondensator gesorgt werden muB, um Nachfunken zu vet 
meiden. Dies ist durch Verwendung eines Streutransformators gewahrleistet. Die Aus 
gicichsvorganye werden an Be ispic len veranschaulicht Die gewonnenen Erkenntniss 
ue ben die Méglichkeit auch die Wirkungsweise nichtge steuerter Entladungen zu tiberblicken 
Bei den ungesteuerten Funkenerzeugern ist die Ladespannung des Kondensators identisch 
mit der jeweiligen Zindspannung an der Funkenstrecke, die durch vorhergehende Ent 
ladungen und den Zustand der Elektroden stark beeinfluBt werden kann. Im wesentlichen 
handelt es sich um einen Wettlauf zwischen wiederkehrender Spannung und wiederkehrendet 
Durchschlaysfestigkeit der Elektroden. Eine nahere Diskussion ist dem Resonanzfunken 
erzeuger nach Scheibe und Schéntag gewidmet. Die Folgerungen aus diesen Untersuchungen 


lung keinen 


fiir die Spektralanulyse liegen klar zutage. Es gibt bei der gesteuerten Entla 
Funkenfehler, der durch schwankenden Ablauf der elektrischen Vorgange zustande kommen 
kénnte, bei der ungesteuerten Entladung gibt es einen solchen elektrischen Funkenfehler 

Das besagt nicht, daB mit letzterer keine guten spektralanalytischen Ergebnisse erzielt 
werden kénnen. Dies ist aber nur durch die Mittelung iiber viele Einzelfunken gewahr 

leistet, wahrend bei der gesteuerten Entladung in elektrischer Beziehung jeder Funke yleichen 
Ablauf zeigt. Die gesteuerten Funken sind daher unerlaBlich bei der Untersuchung von Vor 

yangen an den Elektrodenoberflachen, bei Messungen iiber den Werkstoffabbau, beim Studiumn 
des Abfunkeffektes usw. Es wird aber ausdriicklich gesagt, daB die Aufgabe, reproduziet 

bare Leuchtbedingungen im Funken herzustellen, mehr umfaBt als nur die Konstanthaltung 
der elektrischen Yorgange, die durch das von Feufner angegebene Prinzip der gesteuerten 
Funken gesichert ist. Wenn aber deren Konstanz gewahrleistet ist, so kann nun eine systé 

matische Untersuchung der Leuchtvorgange selbst erfolgen. Diese sind u. a. abhangig von 
der Bearbeitung der Elektroden, der Verdampfbarkeit des Werkstoffs. Besonders die 
Tatsache, daB die fiir die Analyse entscheidende Leuchterscheinung in den Dam pfwolken 
die gewissermaben ein ganz selbstandiges Nachleben fiihren, vor sich geht, macht es not 

wendig, deren BeeinfluBbarkeit genau zu kennen. Z. B. hat die Elektrodenform starken Ein 
fluB auf die Kiihlung dieser Dampfwolken und damit auf das Verhaltnis Bogen- zu Funken 
linien. Angespitzte Mg-Elektroden ergeben 2—-3mal hellere Bogenlinien als ebene Elek 

troden. Ebenso wirkt eine VergréBerung des Elektrodenabstandes. Ein zweiter EinfluB 
betrifft die Strahlbildung, weil durch die Form des Dampfstrahles die Kiihlung am umgeben 
den Gas und der Ort, an dem eine bestimmte Linie ausgestrahlt wird, verindert werden 
kann. Die Arbeit schlieBt mit einem Ausblick auf Probleme, deren Behandlung jetzt in 
Angriff genommen werden sollte, um die spektralanalytische Methodik erfolgreich weiter 
zu entwickeln. Die hier vorliegende Arbeit ist von ganz grundlegender Bedeutung fiir jeden, 
der an der Entwicklung spektralanalytischer Methoden mitarbeiten will. (Der Bericht ent- 
nimmt einzelne Formulierungen der Arbeit wértlich dem Original 

W. Rollwagen (Miinchen 
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Kaiser, H., und A, Wallraff: Ubergangsformen zwischen Bogen- und Glimmentladung 
bei gesteuertem Funken. Z. Physik 112, 215— 222 (1939). 

In manchen Fallen bildet sich bei der gesteuerten Funkenentladung (ebenso natiirlich 
bei nichtgesteuerten Entladungen) an Stelle des im allgemeinen beobachteten hochfrequen- 
ten Wechselstrombogens eine davon abweichende Entladungsform aus. Es werden Bei- 
spiele dafiir beschrieben: 1. Fir Elektroden aus reinem Cu mit frisch gereinigter Oberflache 
ergibt sich zundchst die normale Entladung. Nach wenigen Sekunden aber klettert sie an 
den Elektrodenseitenflichen hoch. Dabei wird die Elektrode hei8® und itiberzieht sich mit 
einer Oxydhaut. Die Beobachtung im Drehspiegel zeigt, daB jede Einzelentladung, die ja 
aus mehreren hochfrequenten Schwingungen besteht, an den Elektroden entlang lauft. Es 
wandert nur der Kathodenansatz und zwar kommt er in jeder Periode ein kleines Stiickchen 
weiter als in der vorhergehenden. Es wird niemals ein Zuriicklaufen beobachtet. Der Funke 
brennt hauptsdchlich in Luft. Die Entladung brennt zu Beginn jeder Halbwelle als Glimm- 
entladung mit einer Brennspannung von ungefadhr 400 V. Zu Anfang eines Einzelfunkens 
sind die Glimmzeiten nur kurz, wAihrend der letzten Halbwellen bildet sich manchmal tiber 
haupt kein Bogen mehr aus 2. Fe-Elektroden mit frisch gereinigter Oberflache zeigen auch 
laufende Funken. Nach ungefahr einer halben Minute hat sich eine reine Glimmentladung 
eingestelit, wahrend sie vorher zwischen Glimm- und Bogenentladung wechselt 3. Auch 
an dinnen Pt-Drahten kann diese Glimmentladung erzeugt werden Es wird gezeigt, warum 
die hohe Temperatur der Elektroden eine Folge der Glimmentladung ist. Diese Entladung 
ist an einen bestimmten Zustand der Elektrodenoberflache gebunden. Hat sich dieser Zu 
stand durch die Entladung (nach ungefihr | Min.) eingestellt, so tritt nach Abechalten der 
Spannung und vollkommenem Erkaltenlassen der Elektroden nach Wiedereinschalten sofort 
die Glimmentladung auf. Fir die Spektralanalyse ist diese Entladungsform vollig unbrauch 
bar. Sie lAGt sich folgendermaBen vermeiden: 1. Bei Fe miissen die Elektroden durch Aus- 
glahen mit einer Oxydhaut iberzogen werden. Die Stirnflachen, an denen allein der Funke 
abergehen soll, werden wieder vom Oxyd frei gemacht 2. Bei Cu arbeitet man am besten 
mit kleiner Selbstinduktion (also groBer Stromstarke). Die laufenden Funken verschwinden 
ganz, wenn man in technisch reinem Argon die Entladung brennen lABt 3. Auch bei Platin 
wird durch Verwendung von Argonatmosphdre die Neigung cur Bildung einer Glimm 
entladung vern lABt sich aber nicht ganz vermeiden W. Rollwagen (Minchen) 

Humphreys, C. J.: Second spectrum of senon. J. Res. Nat. Bur. Stand. 22, 19—653 

1939 

Between 2200 and 10,200 A. the spectrum of Xe excited in condensed Geissler tube 
discharges contains approximately 2600 lines. Of these lines 1200 belong to Xe II and 
their wavelengths and relative intensities are recorded. 633 lines are classified as transitions 


between 103 energy levels, 75 of which are identified with quantum numbers and electron 
onfigurations 

Mursour, Henri, Albert Michel-Levy et Jean Rouvillois: Etude des luminosités d'explosion. 
C. r. Acad. Sei. Parise 208, 508—510 (1939 

Les phénoménes lumineux observés précédemment [C. r. Acad. Sci. Paris 206, 1566 
1938))}, en faisant détonner dans l'argon une petite quantité d'un explosif brisant, n'ont 


pas pour origine |'é¢rosion du céne métallique par ob s'échappent les gaz de |'explosion. En 


utilisant la bombe 4 érosion de Vieille et provoquant la combustion de l'explosif au lieu de 
la détonation les résultats sont trés différents. On obtient ainsi des faibles spectres con- 
tinus au lieu des spectres intenses avec nombreuses raies en absorption. L’influence consi- 
dérable exeroée par les gaz étrangers, en particulier l'argon, ne s'observe que s'il y a détona 
tion et non simple combustion de |'explosif R. Breckpot (Louvain) 


Physik der Spektren. 


Kiemenc, Alfons, und Gerhard Heinrich: Glimmilichtelektrolyse IX, Uber die apolare 
Kualigasbildung als Folge der Entstehung metastabiler Wassermolekein. (/nat. /. Anorg 
wu. Anal. Chem., Techn. Hochach., Wien.) Z. physik. Chem. Abt. A 188, 217-232 (1939) 

8. 222 ist das Bandenspektrum des Hydroxyls in Emission gezeigt, das den Nachweis der 
Hydroxylentstehung im Glimmfleck bei der Glimmlichtelektrolyse gestattet. Die Band- 
kante liegt bei 3064 AE. Die Aufnahme ist von unten durch den Elektrolyten, senkrecht 
sur Glimmfleckscheibe erfolgt. Beziglich der apparativen Anordnung ist auf eine sp&ter 
folgende Verdffentlichung zusammen mit Heinz Milleret verwiesen Gerhard Lammer 
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Bloch, Léon, et Eugéne Bloch: Extension du spectre du tellure dans |’ultra-violet. C. r. 
Acad. Sci. Paris 208, 336 (1939). 

80 raies nouvelles ont été obtenues et 30 remesurées avec précision dans la région 110 a 
232 A® du spectre de la décharge oscillante en tube sans électrode. 

R. Breckpot (Louvain) 

Déjardin, Georges: Décharge lumineuse dans |’azote en présence de chlorure de sodium. 
C. r. Acad. Sci. Paris 208, 510—513 (1939). 

Le chlorure de sodium en présence d’azote sec sous pression de 1 mm. Hg émet, sous 
l’action d’un enroulement inducteur 4 haute fréquence (20 amp. 5.10° cycles/sec.), le doublet 
D du sodium. L’excitation pourrait étre attribuée 4 la présence d’azote actif. Sous pression 
de 8 mm. les raies D sont beaucoup moins intenses. R. Breckpot (Louvain 

Lambert, Pierre, et Jean Lecompte: Absorption de l’acroleine dans le spectre infra-rouge. 
C. r. Acad. Sci. Paris 208, 740—742 (1939) 

Un gel d’acroleine obtenu par polymérisation, d’une épaisseur de 0,01 mm. donne 
spectre rappelant celui de la vapeur mais dans lequel certaines bandes sont fusionnées, « 
suggére la possibilité de suivre la polymérisation au moyen du spectre infra-rouge 

R. Breckpot (Louvain 

Vencov, Stephan: Spectres d’absorption ultra-violets de quelques molécules organiques. 

Acad. Sci. Paris 208, 80]-—803 (1939). 
Les spectres de sept chlorures et bromures acides ont été étudiés a l'état de vapeur a 
Le spectre du chlorure d’acetyle parait étre formé par deux systémes de bandes dont la 
séparation est & rapprocher des fréquences trouvées en Raman. R. Breckpot (Louvain 

Barchewitz, Pierre: Bandes (OHv) des acides a l'état de vapeur. Etude d'un nouvel har- 

monique, ©. r. Acad. Sci. Paris 208, 807-809 (1939) 


L’auteur a étudié, au moyen d’un spectrographe earegistreur a celluk photoélectrique 


l’absorption des acides 4 |'état de vapeur entre 6000 et 10000 A®. Le 2° et le 3° harmonique 
de la bande (OH v) (molécules non associées) ont pu étre observés R. Breckpot (Louvain 

Barchewitz, P.: Spectres d absorption dans le rouge et le trés proche infra-rouge (6000 A 
bis 10000 A). Ann. de Physique, XI. s. 11, 261350 (1939) 

L ‘auteur a examiné des carbures saturés, éthyléniques, benzéniques, des alcools, amines 
et leurs dérivés au moyen d'un spectrographe enregistreur 4 réseau avec cellule photo 
électrique (cellule & gaz Fotos Gramont) et amplificateur. L’effet de température et de dilu 
tion sur la position et |’ intensité des bandes attribuées 4 CH, NH et OH a été considéré. II 
est fait des essais de classification et interprétation R. Breckpot (Louvain 

Mund, W.: Les termes spectroscopiques des molécules diatomiques et le calcul des fone- 
tions thermodynamiques relatives a état gazeux. Rev. Quest. Sci., V.s. 5, 87-—128 (1939 

L’auteur expose les bases spectros opiques de |’évaluation des sommes statistiques et 
des grandeurs qui en dérivent immédiatement, se limitant 4 |’étude des molécules diatomi 
ques qui sont de loin les mieux connues R. Breckpot (Louvain 


Analytische Methoden. 


Fisher, A.: The use of the spectroscope in the inspection of ferrous materials, Machinery 
Lond.) 53, 745-753 (1939 


Deas: ribes the use of a two prism spec troscope for the rapid semi quantit ative analysis 





of steels by means of the arc, for vanadium, molybdenum, manganese, titanium, tungsten, 
copper, nickel and chromium. Spectrum charts are included showing the spectrum lines used 
in the analysis. 

Owens, J.58,: Spectrographic methods of trace analysis. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed 
11, 59 (1939). 

Deals with the methods of quantitative analysis suitable for elements present in concen 
trations of leas than 0.0] per cent in heavy chemicals, organic chemicals, metals, body fluids 
and tissues, plant tissues, and geochemical materials. The following sources have been found 
to be appropriate for small amounts of impurities: Inorganic chemical products: the higb- 
voltage, alternating current arc. Metallurgical specimens: the direct current arc. Geochem 
ical samples: the cathode layer of the direct current carbon arc. Organic chemical and bio 
logical materials: the direct current condensed spark and the high-voltage, alternating 
current arc. These classifications are not rigid, but indicate the most favourable sources as 
found in practice. 





Ruebic, \. B.: Spectrochemical analysis. Hell Laborat. Kee. 17, 202-205 (1939 


his brief rn" er ' tlw the spectrograph for the analysis of the 
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Truesdale, B.C. and G. Edmunds: Pare zine its preparation and some examples of 

ale 1 hn. 6 Ne 2 ieae 

Describes the prenparat ! " listillation { spectrographically pure zi 

Lambrechts, A.: Contribution 4 | (tude de la spectrographie ultra-violette. (/net. Clin. et 
mn. Méd., Umir., Lidge.) Bull. 8 Paris 21, 122—126 (1939 


influence of miner constituents. VM 
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\nalytische Untersuchungen. 


Poloneveki, Wiehel, Max-Pernand Jayle et Me'r G. Gletz: Etude spectrographique, 
colorimetrique et manemétrique de | action des peroxydes sur | oxy hémoglobine. Existence d'un 
Son. Ulu biol. Paris 21, 48-85 
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Regers, Lewis H.: Spectrographic microdetermination of copper. | 
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Schneiderhéha, H.. und H. Moritz: Extraktionsversuche mit \ulbereitungsabgiagen und 
Erzen aus der Oxydationszene der platinfiihrenden Sulflidpyroxenite des Merensky-Reels in 
Rushveld, Transvaal. (Miner lneadt.. Freiburg A VMetallwirtech., U8, 211-216 
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Griggs, M. A.: Use of the Lundegardh spectrographic method, Science (N. Y.) 1939 1, 134 
the mtents of orange juices obtained by this method ar 
also be determined without a prior concentration of the 


d a‘ rute and trustworthy 





(Aus der Medizinischen Klinik Freiburg i. Br Direktor: Professor Dr. H. Bohnenkamp.) 


Spektralanalytische Untersuchungen iiber den Magnesium- 
gehalt des Blutes bei verschiedenen Krankheiten. 


Von 
Elisabeth Zimmer *. 


Mit 1 Textabbildung 


Eingegangen am 26. Juni 1939 


Einleitung. 

Das Blut und seine Bestandteile waren schon lange Gegenstand eingehender 
quantitativer Untersuchungen. Da der Organismus mit groBer Zahigkeit die 
Wasserstoffionenkonzentration des Blutes und das VerhAaltnis der verschiedenen 
Ionen zueinander im Blut konstant zu halten versucht, nimmt man an. daB die 
Zusammensetzung des Blutes eine wesentliche Grundbedingung fiir den normalen 
Ablauf der Lebensvorginge im Kérper darstellt. Aus dieser Annahme folgert 
man, daB eine Anderung der Blutzusammensetzung notwendig eine Dysfunktion 
in irgendeiner Hinsicht bedingen muB und umgekehrt: eine gestérte Funktion 
erlaubt einen RiickschluB auf eine veranderte Blutzusammensetzung. In vielen 
Fallen ist dieser enge Zusammenhang von Stérungen im Ablauf von Organleistun- 
gen und Blutzusammensetzung unverkennbar. Einige Beispiele mégen das Ge- 
sagte niher erlautern: Jede Verminderung oder Vermehrung der corpusculéren 
Blutbestandteile ist entweder Symptom einer Allgemeinerkrankung des Organis- 
mus (sekundire Andimie bei den verschiedensten Krankheiten, Pleiocytose bei 
Plethora vera usw.) oder Ausdruck einer Stérung im Blutbildungsmechanismus. 
Ebenso wichtig sind die quantitativen Schwankungen der einzelnen lonen im 
Blut: bei Tetanie beobachtet man meist Calciummangel; ferner besteht ein 
Calcium- und Phosphordefizit bei Rachitis. Das Natrium hat eine groBe Be- 
deutung fiir den Wasserhaushalt des Organismus: Es bewahrt den Kérper vor 
Entwasserung, indem es durch Wasserretention eine Quellung der Zellen be 
wirkt. Aus diesen wenigen Beispielen erhellt schon, daB das Blut fiir uns zu 
einem wichtigen diagnostischen Hilfsmittel bei der Erkennung von Krankheiten 
geworden ist und seiner Bedeutung nach auch werden muBte 


Von einer Vielzah!l von Ionen im Organismus kennen wir die Wirkung und 
wissen, welche spezifis« he Aufgabe ihnen beim geregelten Ablauf der Koérper- 
funktionen zukommt. Es gibt jedoch noch einige Elemente, deren regelmaBiges 
Vorhandensein im Kérper ihre Lebensnotwendigkeit zu beweisen scheint, deren 
eigentliche Aufgabe bis jetzt aber dennoch unbekannt geblieben ist, die deshalb 
immer noch einen Gegenstand wissenschaftlicher Auseinandersetzung bilden 


Zu diesen lonen gehért auch das Magnesium 


chimica Acta. 1. Bd 





itersus hutnge hn 


1. Grundsitzliches iiber Physiologic und Pharmakologie des Mg 
und sein Nachweis, 


] 1 liae ree inte Phuysioloau ind Pha makologu (wes Vagne Sian 


Mg ist unbedingt lebenswichtiy fiir jeden Organismus, da es einen unersetz 
baren Baustein jeder lebenden Ze lle ut ndem es dort fordernd oder auc h 
hemmend eingreift in den Ablauf r fermentativen Prozesse™. My bewirkt 
weiterhin mit Ca und P zusammen n Ausgleich von Stérungen im lonen 
gleichgewicht, es hilft dem Organismus die Isoionie zu erbalten 

Die Bilanz des My-Stoffwechsel= 1». Aufnahme, Leistung im intermediaren 
Stoffwechsel und Abgabe steigt und sinkt mit der in der Nahrung zuyefiihrten 
Menge**. Sehr reichlich enthalte: y in der Knochensubstanz. wo es in 
Form von Mg-Carbonat und -Phosphat u rt wird. Der Gehalt der K Orper- 
fliissigkeiten (Liquor, Blut und Lymph n My ist wesentlich geringer, noch 
kleinere Mengen finden sich in den Geweben (Muskel, Nerv, Organe). Die Aus 
scheidung des Mg yeschieht vorwievend durch die Niere Im ygewohnlichen 
sauren Harn ist Mg gelést als Mg-Chiorid oder als Myg-Phosphat, im neutralen 
Urin als Mg-Phosphat. Der alkalische Harn enthalt Mg in Form von Tripel- 
phosphat. Je mehr die Wasserstoffionenkonzentration im Harn ansteigt, desto 
mehr Mg wird ausgeschieden; d. h. die Ausscheidung des My geht der Ansiuerung 
parallel. Durch den Darm werden kleinere Mengen von My ausgeschieden, so 
daB es regelmaBig im Kot nachweisbar ist” 


Zwischen Mg und den anderen lonen im Organismus bestehen mannigfache 
Wechselbezichungen, die teils wirkungsférdernder (synergistischer), teils wir- 
kungshemmender (antagonistischer) Natur sind. Am ausgeprigtesten treten 
diese Beziehungen zwischen Ca und My in Erscheinung. Ca kann, soweit es im 
UberschuB vorhanden ist, Mg weitgehend ersetzen™, wie andererseits bei Ca- 
Mangel im Serum eine Zunahme des Mg-Gehaltes beobachtet werden konnte. 
Auch durch Cobalt, Mangan und Nickel kann Mg teilweise ersetzt werden. Ein 
Muskel, den man durch Zusatz von Natrium- und Kaliumchlorid zur Kontraktur 
gebracht hat, erlangt seine normale Funktion wieder, wenn man ihm Meg. Ca, Sr 
oder Ba zusetzt*. Die antagonistischen Beziehungen haben cine weit gréBere 
Bedeutung. Auch hier steht wieder das Verhaltnis zum Ca im Vorderyrund. 
Die Giftwirkungen, die durch eine Uberdosierung des Mg entstehen, kénnen durch 
Ca aufgehoben werden®*; eine Mg-Narkose, die schon cine sehr weitgehende 
Giftwirkung darstellt, kann iberhaupt nur bei Mangel an Calciumsalzen zustande 
kommen*. Diese Mg-Narkose kann durch Ca, aber auch durch Sr, Ba, K und 
auch durch NH,-lonen, die aber eine geringere Wirkung haben, aufgehoben 
werden. Die Heilwirkung dieser Ionen ist jedoch wesentlich schwacher als beim 
Ca'*"*. Eine Mg-Lahmung am isolierten Sauyetierdarm kann durch K auf- 
gehoben werden; in diesem Falle ist Ca durch K ersetzbar®™ 

Mg ist in ziemlich kleiner Menge im Kérper vorhanden. Es hat eine groBe 
Neigung zur Komplexbildung®; dadurch ist es vielleicht auch zu verstehen, daB 


Mg eine so intensive hemmende und férdernde Wirkung dem Ca gegeniiber ent- 


falten kann, obwohl Ca in weit gréBberer Menve im Organismus vorkommt. 
AuBerdem steigt bei Anwesenheit von My die Léslichkeit der Calciumsalze, so 
dal diese leichter ausyeschieden werden kénnen”™ 
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Der hauptsachlichste Wirkungsbereich des Mg ist seine katalytische Funktion 
beim Ablauf der fermentativen Prozesse im Organismus. Durch das Mg werden 
Phosphatasen aktiviert“. Der experimentelle Nachweis dafiir wird durch 
folgenden Versuch geliefert: Ratten, bei denen man durch einseitige Ernahrung 
eine Rachitis erzeugt hat, werden durch Mg-Gaben gebessert bzw. yveheilt 2" 
Garung und Glvkolyse kénnen nur in Gegenwart von My ablaufen. Mg wirkt 
dabei im Kofermentsystem; seine Wirkung ist spezifisch und kann deshalb 
nicht ersetzt werden*. Wenn man aus der Cymase das Mg entfernt, dann kann 
diese nicht mehr vergaren**. Bei der Garung bewirkt die Gegenwart von Mg- 
Carbonat und Ba-Carbonat eine verstarkte Essigsaurebildung*®. Das Zustande- 
kommen der peripheren Ermiidung wird erklart durch eine gleichzeitige Wirkung 
von Ca- und Mg-lonen. Sobald ein Muskel arbeitet, steigt im Blut, das den Muskel 
mit O, versorgt, und damit auch im Muskel selbst die Ca- und Mg-Konzentration. 
Dadurch werden die motorischen Endplatten gelahmt und die Lactazidogen- 
synthese, die die Grundbedingung fiir die Weiterarbeit des Muskels darstellt, 
gehemmt. Die zentrale Ermiidung kommt vielleicht dadurch zustande, dab 
Mg-Ionen in das Blut iibertreten, welches die motorischen Zentren versorgt 
Erwiesen ist dies jedoch noch nicht™. Mg hat auBerdem einen giinstigen EinfluB 
auf die Epithelregeneration, es wirkt allgemein anregend auf den Zellstoff- 
wechsel™. Diese Wirkung ist entweder katalytisch zu verstehen, oder man 
nimmt an, dab durch das Mg ein Nahrstoff gebildet wird! 


Die pharmakologischen Wirkungen des Mg, welche durch Mg-Mangel in der 
Nahrung oder durch Uberdosierung hervorgerufen werden kénnen, auBern sich 
fast an allen Organsystemen des Korpers. 


Auf Herz und GefaéBe wirkt Mg im Sinn einer allgemeinen Hemmung 
also vagotonisch. Dem gegenitiber wurde von manchen: Autoren gefunden, 
daB bei einem iiberlebenden Froschherz in Ringerlésung Mg-Zufuhr die 
Systole verstarkt™ und die Herztatigkeit beschleunigt, also positiv chrono 
trop wirkt, wobei die einzelne Herzmuskelkontraktion verkirzt wird; gleich 
zeitig erfahrt die Krregungsleitung eine Verlangerung*. Mg und Adrenalin 
sind Antagonisten’*. Die vagotonische Wirkung erklart sich durch Herab 
setzung des Sympathicustonus**. Die tédliche Mg-Dosis fihrt zum diastoli 


schen Herzstillstand**. Mg-Mangel ruft eine Herzarrhythmie hervor*'. Die 


GefaiBe werden durch Mg-lonen erweitert; dadurch wird der Blutdruck gesenkt 
Die vasodilatatorische Wirkung des Mg kann durch Ca und Adrenalin auf 
yehoben werden?’. 

Die Atmung wird durch Mg abgeflacht, und die Zwerchfellexkursionen 
werden eingeschrankt’®. Beide Symptome sind begriindet durch die My-Wirkung 
auf die Muskulatur und deren Innervation: Die motorischen Nervenendigungen 
der Atemmuskulatur und des Zwerchfells werden durch My-Zufuhr curare-artig 
gelihmt oder wenigstens in ihrer Erregbarkeit herabgesetzt. Auberdem ist die 
Zahl der Atemziige vermindert. Bei weiterer Mg-Uberdosieruny folgt Atem- 
lahmung®*, die aber durch die tiblichen Mittel wie Campher, Camphoyen, Hexeton, 
Lobelin und Cardiazol wieder aufgehoben werden kann; die Curarewirkung auf 
die Muskulatur bleibt dabei aber bestehen™, d.h. die Muskulatur wird wieder 
funktionstiichtig, aber die Reizleitung des Nerven tiber die Nervenendplatte 
auf den Muskel bleibt ausgeschaltet 
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Im Magen-Darmtraktus wirkt Mg-Salz abfiihrend*®. Mg-Salicylat (besser als 
Mg-Sulfat) férdert die Entleerung der Gallenblase®; die Erregbarkeit des Pan- 
kreas wird durch Mg gesteigert™ 

Die Kontraktionen des Uterus werden durch Mg gehemmt**. Mg kann die 
Kontraktionswirkung, die Ba-Chlorid, Pilocarpin, Histamin, Ergotoxin und 
Acetylcholin auf den Uterus ausiiben, wieder aufheben”. 

Das Nervensystem ist von den Giftwirkungen des Mg am meisten betroffen. 
Zentral wirkt Mg nur auf die sensiblen Zentren der hinteren Zentralwindung; 
die motorischen Zentren der Vorderhérner werden in ihrer Funktion nicht be- 
eintrachtigt*. Hohe Mg-Dosen fiihren, wie schon oben erwahnt, zur Mg-Narkose. 
Mg-Mangel verursacht allgemeine nervése Ubererregbarkeit, Spasmophilie, teta- 
nische und tonisch-klonische Krampfe, die bei extremem Mangel zum Tod 
fiihren kénnen*. Peripher lahmt Mg die motorischen Nervenendplatten und die 
sensiblen Nervenendigungen*. Die Curarewirkung kommt durch noch héhere 
Mg-Konzentrationen zustande als die Mg-Narkose®; sie kann ebenso wie diese 
durch Ca-Salze aufgehoben werden®™. Mg hemmt auBerdem den Sympathicus, die 
Vasokonstriktoren und den Splanchnicus*. In neuerer Zeit wurde auch eine 
Beziehung des Mg zu den innersekretorischen Driisen, vor allem zur Hypophyse 
festgestellt !!. 

Therapeutisch wird Mg verwendet als Darmantisepticum bei Typhus, als 
Abfiihrmittel, Zahnpulver und Streupuder; Mg-Chlorid wird angewandt bei 
Angina pectoris. Endolumbale Injektionen wurden bei Tetanus versucht und 
erzielten eine befriedigende Wirkung*®. Mg-Injektionen bringen die paroxysmale 
Tachykardie zum verschwinden; eine Ca-Mg-P-Therapie bei Herzerkrankungen 
wird vor allem in der Tierheilkunde angewandt®™. 


2. Bestimmungsmethoden und Werte des Magnesium im Blut. 


Zur Bestimmung des Mg im Blut sind mehrere Methoden ausgearbeitet 
worden. Da aber im Blut nur eine kleine Menge von Mg enthalten ist und da 
auBerdem nur wenig Blut zur Verfiigung steht, kommen fiir die chemische 
Bestimmung des Mg nur Mikromethoden * in Betracht. 

Die Blut-Mg-Werte, welche mit ihnen ermittelt werden, beziehen sich meist 
auf das Blutserum und beriicksichtigen damit nicht den Mg-Gehalt des Fibrins 
und der corpusculéren Bestandteile. Die geringe Zahl der Mg-Bestimmungen 
im Gesamtblut ergeben ziemlich unterschiedliche Werte (s. Tabelle 1). Kramer 
und Tisdall fanden mit ihrer Methode (s. oben) im Serum 2,3—4,0 mg Mg in 
100 cem Blut*®, also einen Wert, der wesentlich héher liegt als bei den meisten 
anderen Verfahren 

Im Rahmen vorliegender Arbeit interessiert insbesondere ein Vergleich 
zwischen der spektralanalytischen Methode von Lundegardh (Flammenmethode) 
und der oben erwaihnten Hahnschen Methode, die eine wesentlich héhere Genauig- 
keit bei der Hahnschen Methode ergab ; jedoch ist die kolorimetrische Bestimmung 


* Ohne Anspruch auf Volistandigkeit zu erheben, seien hier einige Verfahren angefihrt. 

Die Mg-Bestimmungen sind meist Fallungsreaktionen, die teils jodometrisch (Fallung 
des Mg als 8-Oxychinolin™), teils durch Titration (Fallung des Mg als Mg-Ammonium- 
Phosphat*’), teils gravimetrisch (Methode von Kramer und Tisdall™) oder kolorimetrisch 
(Hahnsche Methode**), evtl. mit dem Stufenphotometer (mikrochemische Methode nach 
Koltho/f*) ausgefihrt werden. 
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nicht brauchbar, wenn stérende andere Substanzen vorhanden sind@*. Die un- 
genauen Resultate der Lundegardh-Bestimmung diirften wohl zum Teil darauf 
zuriickzufiihren sein, daB nicht nach der Methode der homologen Linien von 


Tabelle 1. 





Serum Gesamtblut 


Autor % Autor mg- % 





Bethe- Bergmann ‘ qi , Cabitto”? .. : 1,5—2,43 
Bache und Hamann an . | y Esser® . . , 0,218 
L. Velluz und J. Velluz ™* 2—3./ Abderhalden 31 tng . 3,3—3,5 
Lang 14 2,17, 91! 

Savitzky co 

Kramer und Tisdall 3 


Oppenheimer ™ . 





Gerlach und Schweitzer ausgewertet wurde, sondern nach dem etwas abgeanderten 
Verfahren von de Gramont*’. 

Die spektralanalytische Methode arbeitet gegeniiber den meisten chemischen 
Analysenverfahren vorerst noch mit einem gréBeren Fehler. Sie besitzt aber 
andere Vorteile, welche die chemischen Bestimmungen nicht aufzuweisen haben. 
Ihre hauptsachlichsten Vorziige bestehen in der hohen Nachweisempfindlichkeit, 
in der Schnelligkeit der Analyse, in dem sehr geringen Substanzverbrauch und 
in der Méglichkeit, das Gesamt-Mg (ionisiertes und gebundenes Mg) ohne vor- 
herige Veraschung zu erfassen. Deshalb eignet sich die Methode vor allem fiir 
Reihenuntersuchungen, die eine schnelle Durchfiihrung erfordern. Die Fehler- 
mdglichkeiten durch Substanzverluste sind dadurch stark vermindert, daB alle 


Elemente gleichzeitig in einer Substanz nachgewiesen werden kénnen ohne vor- 
herige komplizierte chemische Trennung. AuBerdem besteht die Méglichkeit, 
das Ergebnis jederzeit zu kontrollieren, da in der photographischen Platte das 
Ergebnis jedes Versuches dokumentarisch festgehalten ist). 


3. Die Schwankungen des Blut-Mg-Gehaltes und ihre Bedeutung. 


Der Blut-Mg-Gehalt ist verhaltnismaBig groBen Schwankungen unterworfen. 
Es besteht jedoch noch keine endgiiltige Klarheit dariiber, ob die beobachtete 
Schwankungsbreite physiologisch ist oder ob ein spezifischer Zusammenhang 
zwischen der Blut-Mg-Konzentration und einzelnen Krankheiten besteht. Die 
Ansichten, die man dariiber in der Literatur findet, widersprechen einander. 

Haufig wird eine Erhéhung des Mg-Gehaltes im Blut bei Niereninsuffizienz™, 
speziell bei tubularer Schadigung**, angenommen, was aber an anderer Stelle 
wieder bestritten wird“. Pneumonien“, Rachitis’, Ikterus* und Leukaimien“ 
sollen mit einer Vermehrung des Blut-Mg einhergehen. Eine Verminderung 
wurde bisweilen beobachtet bei Herz- und Lebererkrankungen™, in der Schwan- 
gerschaft®® und bei Rachitis*®. 

Am meisten und eingehendsten wurde der Zusammenhang von Blut-Mg und 
Carcinom untersucht. Auch hier sprechen sowohl die experimentellen Ergeb- 
nisse**’* als auch die Erfolge der Mg-Therapie bei malignen Tumoren nicht 
eindeutig fiir eine giinstige Wirkung**. Die Auffassung, daB Mg-Mangel und 
Tumorwachstum in einem ursaéchlichen Zusammenhang stehen, wurde erstmalig 
von der franzésischen Schule vertreten™ 1* 117 1® und spaiter sowohl von Delbet 





98 Elisabeth Zimmer: Spektralanalytische Untersuchungen 


als auch von anderen experimentell nachgewiesen®®. Die Theorie der franzési- 
schen Schule wurde jedoch vor allem von deutscher, amerikanischer und italie- 
nischer Seite stark angegriffen und widerlegt®*®°®®, Die Untersuchungen 
wurden meist durchgefiihrt als Tierversuche mit experimentellem Carcinom® © 
16.17 19 (Teerkrebs, Roussarkom® usw das durch Mg-Zusatz in irgendeiner Form 
Injektionen, Einheilen von metallischem Mg, Mg-Zufuhr mit der Nahrung™ 
beeinfluBt werden soll 


Die therapeutische Anwendung, die vor allem in Frankreich, gestiitzt auf die 
Versuche der franzésischen Schule, eingefiihrt ist, wurde schon in den ver- 
schiedensten anderen Landern mit wechselndem Erfolg versucht. Heilerfolge 
durch Mg-Therapie sind bis jetzt nur im Tierversuch zu verzeichnen'®. Delbet 
spricht bei der Mg-Therapie nur von einer prophylaktischen Wirkung, bzw. nur 
von einerV erbesserung des Zustandes und einer Hemmung des Tumorwachstums'8 


der My-Mangel soll erst die Pradisposition zur Krebsentstehung schaffen® 


Il. Eigene Untersuchungen iiber den Blut-Mg-(ichalt. 


So klar und einfach einerseits die Grundlagen der quantitativen Spektral- 
analyse sind, so sehr muB andererseits doch auf die Notwendiykeit hingewiesen 
werden, genaue Analysenvorschriften einzuhalten, wie sie in den letzten Jahren 
insbesondere von Gerlach, Lundeqgardh, v. Calker und anderen entwickelt worden 
sind (vgl. Nr. 8, 9, 10, 27. 28. 36. 45. 55. 59. 61 des Literaturverzeichnisses) 
Ebenso muB hinsichtlich der Anforderungen an die optische Apparatur sowie 
auch beziiglich der Auswahl der bestgeeigneten Anregungsmethode auf die um- 


fangreiche spektralanalytische Literatur verwiesen werden (s ben 


1. Die verwendete A pparatur 

Die Spektralaufnahmen zur quantitativen Bestimmung des Mg im Blut 
wurden mit einem Quarzspektrographen fiir Chemiker Modell 3 mit Kamera 13/18 
der Firma Carl Zeiss, Jena, gemacht 

Auf gemeinsamer Schiene mit dem Quarzspektrographen befand sich det 
Abreibbogen mit Vorunterbrechung*®. Als Hilfselektroden wurde Rundkupfer 
von 8 mm Durchmesser verwendet. Die obere zugespitzte Elektrode bew 
durch einen Elektromotor rhythmisch auf und ab. Mit dieser Beweguny ist eine 
automatische Schalteinrichtung gekoppelt, die bewirkt bs Spannung am 
Lichtbogen bei einem regelbaren Elektrodenabstand von 3 mm abyeschaltet und 
ebenso bei der Abwartsbewegung wieder eingeschaltet wird Diese Begrenzung 


der Lange des Licht bogens hat zwei Vorteile: Erstens fallt damit der Teil des 


Lichtbogens weg, der im Spektrum die hauptsachlichsten Banden liefert; und 


zweitens gibt diese Einrichtung die Méglichkeit, die Aufnahmebedingungen genau 


reproduzieren zu kénnen; denn die Lange von selbstabreifender Lichtboyen ist 
vor allem bei der Aufnahme von biologischem Material kaum konstant zu halten 
da die Bogenlange abhangig ist von der Art und der Menge der zu analvsierenden 
Substanz, so daB am Ende der Aufnahme der Bogen meist friiher erlis d.h 
kiirzer ist als bei Beginn der Aufnahme Die untere Elektrode iuf der die 
Analvsensubstanz eingetrocknet wird, ist leicht konkav ausyvedreht. Sie kann 
in der horizontalen Ebene beliebig hin- und herbewegt werden, so dab bei einet 


Analysenaufnahme dadurch jede Stelle der Elektrode abyefunkt werden kann 
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Auf dem Elektrodenhalter ist die untere Elektrode federnd befestigt, so daB 
sie bei der Abwartsbeweguny der oberen Elektrode immer etwas nach unten 
ausweicht 

Die Sehwiirzung der Linien wurde mit einem Zeiss’schen Spektrallinien- 


photometer gemessen 


, V orarheits nmoo=w quantitativen Mya / ntersuchung 


sei jeder quantitativen Untersuchung einer Substanz sind fiir jedes zu 
anal ysic rende Element bestimmte Vorarbeiten notwendig 

1. Es muB eine geeignete Polung der Elektroden gefunden werden, d. h. 
welche von beiden Elektroden wird Kathode und welche wird Anode ? 

2. Die Wahl der Vergleichssubstanz (Grundsubstanz nach Gerlach). 

3. Die Herstellung der Konzentrationsreihe und der Konzentrationskurve. 

Ad. 1. Die Polung hat auf die Linienintensitat einen entscheidenden EinfluB. 
Es ist eine Erfahrungstatsache, da die Spektrallinien aller Metalle nur mit 
wenigen Ausnahmen wesentlich intensiver erscheinen, wenn die obere Elektrode 
als Kathode geschaltet ist!®. Dieser Beobachtung zufolge wurde bei den Mg- 
Untersuchungen die obere Elektrode zur Kathode gemacht. Bei Umkehrung 
der Polung treten bei dem von uns eingehaltenen Abstand (39 cm anstatt sonst 
12 cm) keine Mg-Linien mehr im Spektrum auf, wahrend bei normaler Polung 
die gleichen Mg-Analysenlinien bei cgleicher Konzentration so stark waren, daB 
ihre Schwarzung in den geraden Teil der Schwarzungskurve fiel 

Ad. 2. Die Vergleichssubstanz (val. Methode der homologen Linienpaare von 
Gerlach und Schweitzer™*) muB foluenden Anforderungen geniigen: 1. Die Linien 
des Vergleichselementes sollen méglichst den Analysenlinien benachbart liegen. 
2. Die Konzentration des Analysenelementes darf die Intensitat der Spektral- 
linien der Vergleichssubstanz nicht beeinflussen. 3. Die Schwarzung der Linien 
des Vergleichselementes mu im geraden Teil der Schwarzungskurve liegen 
4. Die Methode der homologen Linienpaare ist, wie oben schon erwahnt, zur 


quantitativen Bestinnmung innerhalb enger Grenzen nur brauchbar, wenn sich 


aus den Linien der Vergleichssubstanz eine geniigende Zahl von homologen 
Paaren ableiten laBt: bei linienarmen Elementen mu banfig ein Hilfselement 
bei der Auswertung mit herangezogen werden (Substitutionsmethode?’). 5. Die 
Vergleichssubstanz darf das zu bestimmende Element nicht enthalten 

Fiir die My-Bestimmungen wurde zunachst eine 0,25°.ige Antimonchlorid- 
lésung als Vergleichsstubstanz verwendet Sie erwies sich aber als wenig ge- 
eignet, da Antimon einen starken Metalloideharakter hat und sich deshalb der 
Polung gegentiber anders verhalt als My (s. oben) \nstatt dessen wurde als 
Vergleichssubstanz eine 1°%ige Goldchloridlésung hergestellt, die sich sehr gut 
bewahrt hat 

Ad. 3. Bei der Herstelluny einer Konzentrationsreihe wahlt man die Konzen- 
trationsstufen so, dal sie ungefihr in den Bereich der zu erwartenden Konzen- 
trationen des Analysenelementes fallen. Die fiir den Mg-Gehalt des Blutes in 
der Literatur angegebenen Werte schwanken, wie oben erwahnt, zwischen 
1—4 mg pro 100 cem Blut; in Anlehnung an diese Werte wurden Mg-Lésungen 
in einer Konzentration von 1—10 ng-°o hergestellt, da ja bei unserer Bestimmung 
des Gesamt-Mg von vornherein grébere Werte zu erwarten waren. Dafiir wurde 


zunachst My-Chlorid verwendet. Mg-Chlorid ist aber so hygroskopisch, daB die 
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Konzentrationsreihe wegen sicher aufgetretener Fehler keine befriedigende Werte 
lieferte. Die Aufnahme einer neven Konzentrationsreihe aus Lésungen von 
Mg-Sulfat fiihrte schlieBlich zu verwendbaren Ergebnissen, deren Auswertung 
in der Konzentrationskurve dargestellt wurde (Abb. 1). Die Kurve umfaBt einen 
Konzentrationsbereich von 2—5 mg-%. Alle héheren Mg-Konzentrationen er- 
geben eine so hohe Schwarzung, daB man sich bereits im Schwarzungsmaximum 
der photographischen Platte, d. h. nicht mehr im geraden Teil der Schwarzungs- 
kurve befindet. Bei Mg-Konzentrationen unter 2 mg-% erhilt man bei dem 
verwendeten weiten Abstand des Bogens vom Spalt des Spektrographen (8. oben) 
nur noch so schwache Linien, da8 sie nicht mehr photometrisch ausgewertet 
mo % werden kénnen. Zur Errechnung 
6 der Kurvenpunkte wurden die Mg- 
Linien 2795,5, 2802,7 und 2852,1 AE 

und die Goldlinie 2676,9 AE™ ver- 


wendet Der log des Quotienten ua 


ergibt dann den jeweiligen Kurven 
punkt fiir jeden zugehdrigen log der 
Konzentration. Auf der Ordinate des 
doppeltlogarithmisch geteilten Pa- 
piers sind die Konzentrationen, auf 
der Abscisse die Werte der Quotien- 
wv yp ten aufgetragen. Die Kurven der 
beiden Mg-Linien 2795 und 2802 


Abb. 1. Bichkurve: Photometrisches Intensitétever verlaufen anndhernd parallel; da- 
hAltais der Au- und Mg-Linien in AbbAngigkelt von 


dem Mg-Progentgehalt (doppeltlogarithmisct gegen liegt die Kurve der Mg-Linie 


2852 wesentlich steiler, was abge- 
sehen von der Zugehdrigkeit der Mg-Linie 2852 zum Mg-I-Spektrum vielleicht 
dadurch bedingt ist, daB sie sowoh! durch Na (2852,8) oder Fe (2853,7) gestért 
sein kann. Photometrisch wurde tatsichlich eine Verbreiterung der Linie fest- 
gestellt. Die Kurve der Linie 2852 wurde deshalb nicht zur Auswertung ver- 
wendet 


3. Gewinnung und Vorbereitung der Blutproben zur Aufnahme 


Zu einer Analysenaufnahme bendtigt man 0,1 ccm Blut, das man mit einem 
Schnepper aus der Fingerbeere oder aus dem Ohrlappchen des Patienten nimmt 
und in einer 0,1 ccm fassenden Capillarpipette aufsaugt. Um diese geringe Menge 
Blut iber einige Zeit frisch und fliéssig zu erhalten, mu8 man durch irgendwelche 
Zusitze die Gerinnung verhindern 

Das klinisch allgemein gebriuchliche Na-Citrat eignet sich nicht, da es mit 
Mg verunreinigt ist. Zunichst wurde deshalb 0,1 com einer spektroskopisch 
Mg-freien gesittigten Kalium-Bioxalicumlésung jeder Blutprobe zugesetzt. Um 
jeglichen Zusatz von Alkali, der die Mg-Linien stéren kénnte, zu vermeiden, 
wurde schlieBlich Ammoniumoxalat genommen, das keinerlei Linien im Spek- 
trum zeigt. Da aber die 0,2 com Substanzmenge (Blutprobe + Ammonium. 
oxalatzusatz) immer noch leicht eintrockneten und wegen des Substanzverlustes 
am Glas dann nicht mehr zur Analyse verwendet werden konnten, muBte der 
Blutprobe eine Verdiinnungsfliissigkeit zugesetzt werden. Dazu eignete sich am 
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besten eine 0,9% ige Na-Chloridlésung, hergestellt aus dem Na-Chlorid p. A. von 
Kahlbaum; Proben von Na-Chlorid p. A. anderer Herstellung waren spektro- 
skopisch nicht Mg-frei 

Die Blutproben wurden zur Aufnahme folgendermaBen vorbereitet: 0,1 ccm 


Blut wurde zu 0,2 


ecm 0,9%iger Na-Chloridlésung in ein Jenaer Reagensglas 
gefiillt. Die Gerinnung des Blutes wurde durch einen kleinen Ammonium- 


Oxalatkristall, den man der Na-Chloridlésung zugesetzt hat, verhindert 


4. Aufnahme und Aufnahmebedingungen 


Von diesen 0,3 ccm Substanz wurden 0,1 ccm (entsprechend 0,03 ccm Blut) 
auf die untere vorher abgefunkte Elektrode gebracht, dann 0,1 ccm 1%ige 
Goldchloridlésung als Vergleichssubstanz zugesetzt und mit einem Lenard- 
flammchen eingetrocknet. Dann beginnt die eigentliche Aufnahme: Der Spalt 
des Spektrographen wird auf 2/100 mm Offnung eingestellt. Nachdem die 
Kassette der photographis hen Platte ger iffnet ist, werden die beiden Elektroden 
zur Beriihrung gebracht und der Stromkreis geschlossen. Beim Auseinander- 
ziehen der Elektroden entsteht der Lichtbogen, in dem die Analysensubstanz 
verdampft. Durch Einschaltung des AbreiBbogenmotors wird dann anschlieBend 
der Lichtbogen rhythmisch auseinandergezogen, abgerissen und wieder neu 
geziindet (s. oben). Die Gesamtbelichtungzeit betragt 3 Min. bei 3 Ziindungen 
pro Sekunde. 10 Sek. wurde die Substanz im Dauerbogen verdampft, um das 
Abspritzen einzelner Substanzteile zu vermeiden. Bei getrennten Elektroden 
betrigt die Spannung am AbreiBbogen, wenn kein Lichtbogen brennt, 220 Volt, 
die Kurzschlu8stromstarke wurde durch einen Widerstand auf 4 Ampere einge- 
stellt. Es ist unter Umstanden zweckmaBig, jeder Analysenaufnahme ein Spek- 
trum der Elektroden voranzustellen, um jederzeit deren Reinheit prifen zu 
k6nnen. 

5. Die Wahl des Plattenmaterials und Entwicklung der Platten 

Die Wahl des Plattenmaterials und die Entwicklungszeit der Platten sind 
fiir die Schwarzung der Linien sehr wesentlich. Fiir die Mg-Bestimmungen mit 
dem Quarzspektrographen 13/18 wurden Eisenberger Reformplatten verwendet. 
Die Entwicklungsdauer der Platten in einem Metolhydrochinonentwickler 
(3,0 g Metol, 2,0 g Hydrochinon, 80,0 g Natriumsulfit, 5,0 g Borax, 0,5 g Kalium- 
bromid, 1000 ccm Aqua dest.) betrug 4 Min. Nach dem Fixieren wurden die 
Platten 2 Stunden gewissert, dann mit einem in aqua dest. befeuchteten Watte- 
bausch auf beiden Seiten vorsichtig abgewischt und anschlieBend getrocknet 


6. Auswertu ng der Platten 
Fiir die Auswertung der Platten wurde, wie oben erwahnt, das Zeiss’sche 
Spektrallinienphotometer verwendet 
Wie bei der Aufstellung der Konzentrationskurve wurden auch in den Ana- 
lysenaufnahmen die Schwairzungen der Mg-Analysenlinien 2795 und 2802 und 


. —_ Au 
der Goldlinie 2676 mit dem Photometer gemessen und daraus der Quotient Me 
* 


gebildet. Die vorher aufgestellte Konzentrationskurve gestattet dann ohne 
weiteres, die hierzu gehérige Konzentration abzulesen, wobei aber noch die 
eingebrachte Menge an Untersuchungssubstanz und allenfalls ein Reduktions- 
faktor (s. unten) zu beriicksichtigen sind 





BeeinfluBbarkeit der Me-Linienintensitait und klinivehe Auswertung. 


I laB alle erhaltenen Mg-Werte 
st unbekannt: die mannigfachen 


internommen wurden, ergaben 


die bei den Blutanalvsen 

cht: die Analysen 

Det Probeauf 

ne Verunreinigung 
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ykeit bei spektralanalytischen 

die Gerinnungsverhinderung 
scheinbaren Mg-Gehalt ein und des- 
itkristall zur 0.9% igen Na-Chlorid- 


gesattigot« (mmoniumoxalatlosung, 


ra) 


fliissigkeit lhente gebraucht wurde 


lie Vermutung 

zu dieser Erhohung 

f den Kohlenstoff 

Spektrum die hauptsachlichsten 

Kiner Mg-Lésung von be- 

te Lésung von Harnstoff zugesetzt 

ien im Spektrum waren nicht verstarkt 
ienschwarzung des Mg durch Kohlenstoff 
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also bei der Veraschung irgendeine Substanz zur Verwendung gekommen sein 
die die Mg-Linien im Spektrum unterdriickt. Zur Klarung dieses Befundes 
wurden verschiedene \Versuche unternommen. Eine Aufnahme von Blut mit konz 
Schwefelsaure ergab nur ganz schwar ' ! ertbare Mg-Linien Wurde 
dem Blut konz. Natronlauge ode laug traten 
uberhaupt keine Meg-Linien im Spektrum auf kin Zusatz von gesattigter 
Natriumechlorid lésung schwachte die Sehwarzung der Myg-Linien auch ziemlich ab 
Diese Art der Veraschung war also undurchfiihrbar eine Neutralisation mit 
Ammoniak hatte den EinfluB der Natron ge ausgeschaltet, aber eine Be 
eintrachtigung der Linien: hwarzung ' t tzaem dure} die Schwefelsaure 
zu erwarten vewese! Aus diesen Griinden wahlten wir die trockene Veraschung 
Das Blut mit Ammoniumoxalatzusatz kam ir inen Platintiegel, wurde 
Trockensebrank bei 100 150° etwa S Stunder yetrocknet dam 
Muffelofen bei halber Oberhitze (etwa 400°) verascht. Die Asche 


Salzsaure tL \ relost dann die Sa > im Wasserbad wieder ibgeraucht 


Der in destilliertem Wasser celé R kstand kam dann auf die Elektrode 


Dieses veraschte Blut ervab bei der Aufnahme Mg-Werte, die denenin der Literatur 
beschriebenen ungefahr gleichkamen. Mit dieser Methode wurden nun Seriet 
untersuchungen angestellt, die immer das gleiche Ergebnis hatten: Die Mg- 
Linien im Spektrum des unveraschten Blutes waren wesentlich intensiver ge 
schwarzt als die Linien desselben Blutes nach der Veraschung verglichen mit 
den Linien der Vergleichssubstanz. Der Unterschied der ermittelten Mg-Gehalte 
zwischen demselben Blut in unveraschtem und in veraschtem Zustand betrug 
im Mittel 53%. Die Abweichungen der einzelnen Werte von diesem Mittel 
waren in mehreren Fallen betrachtlich. Jedoch war der mittlere Fehler fiir diese 
Abweichungen so groB, daB immerhin noch ein Gesamtfehler von 13% (s 
S. 104) errechnet wurde. Wir haben somit die spektralanalytische Mg-Bestim 
mung, die im unveraschten Blut offensichtlich systematisch zu hohe Werte ergab 
geeicht an Mg-Bestimmungen in Blut, aus dem die veraschbaren stérenden 
Substanzen entfernt waren 


Da die Bestimmungen in veraschtem Blut Werte ergaben, die mit den 
der Literatur angegebenen Mg-Gehalten gut iibereinstimmen, sind wir berechtigt 
den durch die Anwesenheit vor allem des EiweiBbes verursachten, in seiner Grobe 
jetzt genau bekannten Fehler von den im unveraschten Blut ermittelten zu 
hohen Werten abzuziehen. Es wird hier angenommen, dab jedes Blut denselben 
EinfluB auf die Stérung der quantitativen Bestimmung des Mg hat, weil der 
EiweiBgehalt hoch ist gegeniiber den Mg-Konzentrationen. Wenn wir die im 
unveraschten Blut gefundenen Werte um 53% vermindern, erhalten wir also die 
Absolutwerte des Gesamt-Mg-Gehaltes im Gesamtblut und ersehen aus den 
Unterschieden in den My Werten die Brauchbarkeit der Methode zur Erkennunyg 
der relativen Schwankungsbreite. Die gerinve Erhéhung, die die Werte auch im 
veraschten Blut gegeniiber den in der Literatur beschriebenen aufweisen, ist 
sicher darauf zuriickzufiihren, daB bei den chemischen Nachweismethoden nicht 
das gesamte My bei der Analyse erfaBt werden kann. Bei der spektralanalytischen 
Kontrolle chemischer Mg-Bestimmungen konnten tatsachlich in angeblich Mg 
freien Analysenriickstanden noch deutliche Gehalte dieses Elementes festgestellt 


werden 
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Die Genauigkeit der spektralanalytischen Mg-Bestimmung haben wir tur die 


vorliegende Untersuchung durch Reihenuntersuchung und Mittelwertsbildung 


bestimmt und finden einen mittleren Fehler von + 13%. 
Die endgiiltigen Werte der Blutanalysen schwanken zwischen 3,4 und 
%, sie liegen also im ganzen iiber den Werten der chemischen Analysen 


5,7 mg-'‘ 
eine erheblich geringere Schwankungsbreite 


(l—4 mg-%), zeigen dafiir aber 
(s. Tabelle 2 





mg Mg 
' eit 
Krankh im Gesamtblut 





Malaria 
Mitralinsuffizienz, Leberstauung 
EinfluBstauung der Vena cava 


Ke hikopf arcinom 


Kehlkopfcarcinom 


sronchiektasen 
Bronchopneumonie, Kretinismus 
Lunge ntuberkulose 


Lungentumor 
Pleuritis exsudativa th 
Pleuritis exsudativa tb 
Anamie 
Pernizidse Andmie, Usteomalaci 
Lymphatische Leukami 
Lymphatische Leukamie (0,6 Mil 
Erythrocyter 
_ Hodgkinsche Krankheit 


La 


As-Vergiftung 
Hepatitis 
erparenchymschadigung, cbr 
nische Ch vlangitis 
Pankreascarcinom 
Chronische Pankreatitis 
Fragliches Leber-Nierenleider 


Polyserositis 


Oe 
= “~ 


ystitis 
As Vergift ing 


yreotoxikose 


DAA 


Tetanie (therap. Ca-Injektion 
Diabetes 
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iiber den Magnesiumgehalt des Blutes bei verschiedenen Krankheiten. 


Tabelle 2 (Fortsetzung). 





mg-% Mg 


Lid. Nr Lab.-Nr Name Geschlecht Krankheit _ 
im Gesamtblut 





49 2 H Diabetes, Lebercirrhose 

50 Adipositas 

51 . Hypophysare Fettsucht 

52 M. . Skorbut 

53 K Bechterewsche Krankheit 
54 ic : Cerebralsklerose 

55 ’ Arteriosclerosis cerebri 

56 Gehirntumor 

57 Raumbeengender ProzeB im Gehirn 
58 Multiple Sklerose 

59 Chorea minor 

60 Vegetative Neurose 

61 Vegetative Neurose 

62 Paranoide Schizophrenie 
63 Asthenie 

64 G. Carcinom 

65 E Fraglicher Tumor 

66 B. Abmagerung, fraglicher Tumor 
67 32 M. Girtelrose 
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Eine Verainderung des Blut-Mg-Gehaltes bei bestimmten Krankheiten 
konnte nicht festgestellt werden; dagegen scheint eine Verminderung desselben 
unter 4 mg-% charakte- Tabelle 3. 
ristisch zu sein fiir Krank- -~ 

mg-% Mg 





heiten, die mit schwerer -, Ne . Krankheit imGesamtblut 
Anamie und Kachexie ver- . - 
bunden sind, aber nur, ‘ Lungentuberkulose 


wenn sich die Patienten 7 3 Pleuritis exsudativa tbe. 
Anamie 

: 3 2 Lymphatische Leukamie 

tenen Stadium der Er- 9: “ Osophaguscarcinom 


krankung befinden (I. der 3% Pankreascarcinom 

Tabelle 3). Bei denselben Thyreotoxikose 
‘ ; Gehirntumor 

Krankheiten im Anfangs- 

stadium oder bei gutem allgemeinen Krafte- und Ernahrungszustand (II. der 

Tabelle 3) kénnen ebenso hohe Werte wie bei Gesunden gefunden werden, wie 

eine Gegeniiberstellung derselben Krankheiten in verschiedenem Stadium zeigt. 





schon in einem fortgeschrit- 
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Zusammenfassung. 


1. Die allgemeinen physiologischen und pharmokologischen Eigenschaften des 
Mg werden erértert. Dann folgt eine Ubersicht iiber die chemischen Bestim- 
mungsmethoden und die damit gefundenen Werte des Mg im Blut. AnschlieBend 
werden die Schwankungen des Blut-Mg-Gehaltes besprochen. 

2. Es werden die fiir die quantitative Blut-Mg-Bestimmung verwendete 
Apparatur und deren Polung, die Wahl der Vergleichssubstanz, die Herstellung 
der Konzentrationsreihe und die Aufstellung der Konzentrationskurve aus den 
Intensitatsverhaltnissen der Analysen- und der Vergleichssubstanzlinien an- 
gegeben. Im AnschluB daran folgt die Beschreibung einer spektralanalytischen 
Untersuchung des mit verschiedenen Zusétzen vorbehandelten Blutes. Die Aus- 
wertung der so gewonnenen Spektren zeigt die starke BeeinfluBbarkeit der 
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Myg-Linien in ihrer Intensitat, so daB die unmittelbare Photometrierung zunachst 
nur relative Werte liefert 

3. In Parallelbestimmungen wird nun die Intensitat der gleichen Mg-Linien 
bei Spektralaufnahmen von natirlichem und durch trockene Veraschung ver- 
arbeitetem Blut verglichen. Das Ergebnis zeigt, daB vermutlich das EiweiB 
die Ursache der Erhéhung der Werte bei der vorlaufigen Auswertung ist. Die 
umstandlichere Veraschung liefert in guter UCbereinstimmung Werte, die den 
bisher bekannten Werten entsprechen. Deshalb werden jeweils die mit der ein- 
facheren Methode der unmittelbaren Aufnahme des Blutes gefundenen relativen 
Werte um den errechneten Reduktionsfaktor von 53°% vermindert. So wurde 
aus den relativen Werten bei 67 Patienten mit den verschiedensten Krankheiten 
ein Gesamt-Mg-Wert im Blut von 3,4—5,7 mg-°% bestimmt (gegeniiber |—4 mg % 
bei chemischen Untersuchungen), wobei sich nach Erérterung aller méglichen 
Fehlerquellen eine Genauigkeit der spektralanalytischen My-Bestimmung von 

13% ergibt. An die Ermittlung dieser endgiiltigen Werte schlieBt sich die 


klinische Auswertung der yesamten Untersuchungen 


Die mitgeteilten Versuche wurden auf Anregung von Herrn Professor Dr. 
H. Bohnenkamp unternommen. Der Spektrograph gehérte der Bader- und 


Kurverwaltung Baden-Baden. Die Benutzung des Spektrallinienphotometers 


wurde uns von Herrn Professor Dr. Aéhn, Direktor des Institus fiir Bodenkunde, 
freundlicherweise vestattet. Ich sage auch an dieser Stelle fiir die erteilte Hilfe 
und Férderuny meinen Dank 
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Die quantitative Spektralanalyse 
der Hydronaliumlegierungen. 


Von 
K. E. Mann, Bitterfeld 


Mit 8 Textabbildungen 


Eingegangen am 30. Juni 1939.) 


Nachstehende Untersuchungen befassen sich mit der Aufgabe, die quantita- 
tive Betriebsanalyse der Hydronaliumlegierungen spektralanalytisch durch- 
zufiihren. Diese Legierungen enthalten als wichtigste Legierungskomponenten 
2—10% Mg, 0,2—0,3% Mn, gegebenenfalls 0,8—1,2% Si und die Elemente 
Fe und Cu als Verunreinigungen. Es wurde angestrebt, die gleichzeitige Be- 
stimmung aller dieser Elemente in einem einzigen Arbeitsgang durchzufiihren. 
Fiir die Untersuchungen stand ein kleines Laboratorium zur Verfiigung mit dem 
U.V.-Quarzspektrograph ,,Qu 24° der Firma Zeiss, einem Feufnerschen Funken- 
erzeuger und dem Spektrallinienphotometer der Firma Zeiss. Wir arbeiteten 
ausschlieBlich mit dem gesteuerten Funken und photometrischer Auswertung, 
in der Hoffnung, mit dieser Anordnung die gréBte Genauigkeit zu erzielen. 


1. Die Herstellung von Testlegierungen und die Probeentnahme. 


Bei héherprozentigen Al—Mg-Legierungen kénnen durch Seigerungen der 
GuBproben, die fiir die Analyse verwendet werden sollen, stérende Fehlerquellen 
entstehen. Testlegierungen mit bis zu 3% Mg kénnen geniigend homogen — im 
spektralanalytischen, nicht im metallographischen Sinne durch normales 
GieBen gut durchgeriihrter Schmelzen in kalte Eisenkokillen erhalten werden. 
Es gaben z. B. 8 Analysen aus 8 verschiedenen Stellen einer derartigen GuB- 


0 


probe nur relative Abweichungen von 1,5% der Analyse im Mittel bei einer 
Legierung mit 1,03% Mg und von 3,0% im Mittel fiir eine Legierung mit 
2,0% Mg. Diese Fehler liegen, wie spaiter noch gezeigt werden wird, durchaus 
gréBenordnungsmaBig innerhalb der Fehlergrenze unseres Analysenverfahrens. 
Bei héheren Mg-Gehalten war dieser Weg nicht mehr gangbar, da hierbei gréBere 
Schwankungen auftraten. Wir benutzten folgende Methode, einwandfreie 
Testlegierungen zu erhalten. Aus einer Scheibe, die dem Boden eines groBen 
Betriebsblockes von 300 mm @ entnommen war, wurde ein kleines zylindrisches 
Bléckchen von 19mm @ und 50mm Lange gedreht und dieses Bléckchen in 
einer kleinen Presse auf 5mm @ heruntergepreBt. Der erhaltene Draht wurde 
in einer Lange von etwa 20 cm auf 3 mm abgedreht und nun die beiden Draht- 
enden getrennt chemisch analysiert. Die erhaltenen Analysenwerte lagen sehr 
gut beieinander, so gab z. B. eine 

3,42% Mg 

3,41% Mg 

4.84% Mg 

4,88% Mg 

6,59% Mg 

6,62% Mg 

8.14% Mg 

8.11% Mg 


Hy 25 - S hmelze » Wert« 
Hy 5-8 hmelze die Werte 
Hy 7-Schmelze die Werte 


Hy 9 Schmelze die Werte 
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Aus den restlichen Teilen des Drahtes wurden nunmehr Testelektroden geschnit- 
ten. Bei diesem Verfahren muB allerdings auf eine Kontrolle der erhaltenen 
Eichkurve durch Gattierung verzichtet werden; es hat sich aber auch gezeigt, daB 
die beim Gattieren unvermeidlichen Fehler durch Abbrandverluste gréBer sind 
als die Fehler der chemischen Analyse. 

Zur Herstellung der tibrigen Testproben fiir die Mn-, Fe-, Si- und Cu-Analyse 
geniigten normale GuBproben, da hierbei keine gréBeren Seigerungen oder 
Inhomogenitaten beobachtet werden konnten. 

Die Probeentnahme der Betriebsschmelzen wurde folgendermaBen durch- 
gefiihrt: Eine Schépfprobe der fliissigen Schmelze wurde in eine kleine Stabchen- 
kokille (steigender GuB) gegossen (Abb. 1). Aus dem 
3mm-Stabchen wurden 3 Elektroden geschnitten, die 
an beiden Enden fiir die Aufnahme plangedreht wur- 
den. Fehlanalysen durch eventuell vorhandene Sei- 
gerungen werden also dadurch vermieden, daB 1. der 
ganze Querschnitt der Probe bei der Aufnahme erfaBt 
und 2. der Lange nach durch 3 Einzelanalysen an 
3 verschiedenen Stellen des Stabchens ein hinreichend 
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genauer Mittelwert erzielt wird. 

Diese Probeentnahme wird betriebsmaBig bei allen 
Hydronaliumlegierungen durchgefiihrt. Es hat sich 
sogar gezeigt, daB sie der bisher gehandhabten Probe- 
entnahme fiir die chemische Analyse (Entnahme von 
Bohrspinen und Mischender Spane) iiberlegen ist, so 
daB diese Probeentnahme jetzt auch fiir die chemische 


Analyse durchgefiihrt wird. 




















2. Die Arbeitsvorsehrift. 
Uber die Mg-Bestimmung in héherprozentigen Al- 
Mg-Legierungen haben W. Seith und A. Beerwald' eine 


Arbeit veréffentlicht; auf diese Arbeit wurde bei unseren Untersuchungen 
und, wie 


Stabchenkokillen 


nicht naher eingegangen, weil bei dieser Untersuchungsmethode 
spitere eingehende Untersuchungen der Firma Zeiss* zeigten, nur bei dieser 
speziellen Arbeitsmethode sich Unterschiede zwischen homogenem und 
heterogenem Material zeigten, die sich natiirlich fiir die Analyse auBerst stérend 
auswirken wiirden. 

Wir konnten bei unseren Vorversuchen lediglich auf eine Arbeitsvorschrift 
der Firma Zeiss* zuriickgreifen; diese Arbeitsvorschrift wurde wahrend unserer 
Versuche von der Firma Zeiss ganz wesentlich verbessert und diente dann als 


1 Seith, W. u. A. Beerwald: Z. Elektrochem. 48, 342—350 (1937). Von denselben Ver- 
fassern wurde in einer spateren Arbeit [Z. Elektrochem. 44, 814—823 (1938)] gefunden, 
daB mit ungesteuverter Entladung die Abfunkeffekte einer Legierung mit 13% Mg ver- 
schwinden. Wir haben daraufhin ebenfalls Untersuchungen mit ungesteuerter Entladung 
vorgenommen und durchaus gute Ergebnisse erzielt. Uber diese Versuche wird spater noch 
getrennt berichtet. 

* Kaiser, H.; Beitrage zur quantitativen Spektralanalyse insbesondere von Leicht- 
metallen. Vortrag Zeisstagung 1937, verdffentlicht in Metallwirtsch. 16, 1095 (1937). 

* Zeiss MeB 266, die verbesserte Arbeitsvorschrift ist in der Druckschrift Zeiss MeB 
266 III als AV2 verdffentlicht 
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Grundlage fiir unsere weiteren Arbeiten. Die Zeisssche Arbeitsvorschrift zur 


Bestimmung von Mg in Al lautet 


a) Elektroden. 


Als Elektroden werden zylindrische Stabchen von 3mm ¢@ benutzt mit 
ebenen Endflichen, am Rand leicht abgerundet. Der Elektrodenabstand betragt 
2 mm; keine Vorfunkzeit (die Elektroden wurden zum Justieren lediglich 10 Sek. 


lang abgefunkt). Belichtungszeit 2 Min. 


b) Zwischenablildung 
Zwischenabbildung auf die Wellenlinge 2800 AE. Die Zwischenblende ist 


voll gedffnet 
c) Elektrische Anregung 


Funkenerzeuger nach Feufner, Stufe 4, volle Kapazitat und '/,, Selbstinduktion. 


d) Spaltbreite 
Die Spaltbreite am Spektrographen war 0,05 mm. Vor dem Spalt saB ein 
3 Stufenfilter 
Zeiss gab ferner an, daB die Elektroden mit einer Quecksilberlampe bestrahlt 


werden sollen. Dies wurde bei unseren Versuchen nicht durchgefiihrt, da eine 


oon Ss 


a” 
- 
se 


Abb. 2a u.b. Hydronaliumelektroden nach 2 min Abfunken. 


derartige Lampe nicht zur Verfiigung stand. Im iibrigen wurden diese Be- 
dingungen bei allen unseren Versuchen exakt eingehalten, weil uns tiber den 
Einflu8 der einzelnen Faktoren der Arbeitevorschrift auf die Genauigkeit der 
Analyse nichts bekannt war und dieser Einflu8 auch von uns nicht naher unter- 
sucht werden konnte. Dasselbe gilt fir die Entwicklungsvorschrift der photo- 
graphischen Platte. Diese lautet: 

Plattenmaterial: Agfa Printonplatie. 

1. */, Min. in Wasser baden. 

2. 3 Min. im Spezialentwickler’ bei 17° entwickeln. 


* Agfa ,,Repro“-Prospekt, Vorschrift 6 der Entwicklertabelle. 
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3. 1 Min. wissern. 

4. 5 Min. fixieren (Agfa Schnellfixiersalz). 

5. 15 Min. wissern, mit destilliertem Wasser abspiilen und anschlieBend 
15 Min. im Trockenschrank trocknen 

Mit dieser Arbeitsvorschrift wurden gute Ergebnisse erzielt. Es zeigte sich 
eine starke Abhangigkeit des Angriffs der Elektrodenflachen von der Anregungs- 
energie. Erst bei einer Primar-Stromstarke von 2,5 Amp. (bei 125 Volt) im 
Funkenerzeuger konnte ein gleichférmiger Angriff erzielt werden. Abb. 2a und b 
zeigen jo eine Elektrode einer Legierung mit 5% Mg nach 2 Min. Abfunken einmal 
bei einer Stromstirke von 0,98 Amp. und das andere Mal bei einer Stromstarke 
von 2,5 Amp. Im letzteren Falle ist der Angriff gleichformig; den Bildern ent- 
sprechend gab die erste Anregungsart fiir die Mg-Bestimmung einen mittleren 
Fehler von 5,7%, wahrend die zweite Anregung einen mittleren Fehler von 
3,2% gab. 

3. Die Eichkurven. 
a) Mg-Bestimmung c) Mn- Bestimmung 


b) Si-Bestimmung d) Fe-Bestimmung 
e) Cu-Bestimmung. 


a) Mg- Bestimmung. 


Die Mg- Bestimmung erforderte die gré6Btméglichste Genauigkeit. Die Arbeits- 
vorschrift von Zeiss war lediglich mit dem Ziel entwickelt worden, den mittleren 
Fehler der Mg-Bestimmung még- #2—————-,—_- 
lichst klein zu halten. Unsere “—)—->>17 
ersten Versuche ergaben (nach der 
alten Zeissschen Arbeitsvorschrift) 
einen mittleren Fehler von 7—10%. 
Dieser Fehler wurde bis auf 3% | | | . 28 2 Pee 
gedriickt. 0 miaz-as%Mm 


Zeiss schlug uns das Paar Al 
2816 — Mg 2791 vor. Wir haben 
mit diesem Linienpaar im groBen a’) a 








Zur Wahl des Linienpaares: = 4 
| 








und ganzen gute Erfahrungen ge- Aus schlagsrerhittns A : 
macht. Es soll jedoch auf eine "9 
Schwierigkeit hingewiesen werden. _— ey ec 
An Hand der Eichkurve (Abb. 3) 

sieht man, daB bei etwa 7% Mg die Mg-Linie einen 4mal stérkeren Ausschlag 
gibt als die Al-Linie. 

Nun gehen bei diesen starken Schwarzungsunterschieden Gradationsschwan- 
kungen der photographischen Platte natiirlich besonders empfindlich ein. 
Wir haben feststellen kénnen, daB die Anderung der 4 S-Werte einer Test- 
legierung mit 7% Mg von der Gradation der photographischen Platte abhangig 
ist. Andererseits ist es betrieblich unméglich, sich von den Gradationsschwan- 
kungen der Platte dadurch unabhingig zu machen, daB auf jede Platte eine 
Eichkurve aufgenommen wird. Die Gradationsschwankungen von Platte zu 
Platte waren sogar bei Platten der gleichen Emulsionsnummer recht betrachtlich. 
Aus diesem Grunde erschien es notwendig, fiir héhere Mg-Konzentrationen ein 


R* 
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Ta- 





Al 2816 


* Bemerkungen 
Mg 2783 


Bemerkungen 





0,437 
Mittelwert 0,461 Mittelwert: 
1,59, 0,510 0,464 
mittlerer 0,448 mittlerer 
Fehler 0,468 Fehler: 
1,6% 0,476 4.8% 
0,456 
0,467 





2,75 0,70 

2,86 Mittelwert 0,73 Mittelwert: 
2,91 2,75 0,74 0,72, 
2,7: mittlerer 0,72 mittlerer 
2.84 Fehler 0.74 Fehler: 
2,54 4.5% 0,71 2,7% 
2.76 0.74 

2.61 0,68 





231 
203 
4 
2 
3 


l 


9 
9 
» 
» 


3,66 0,98 

3,56 Mittelwert 0,94 Mittelwert : 
3.58 3,58, 0,95 0,96, 
3,77 mittlerer 0,97 mittlerer 
3,44 Fehler: 0,94 Fehler: 
3,49 2,8% 0,95 1,9% 
3,56 0,99 

3,57 0,96 





Photometerstrom i 4,5 Amp 


Linienpaar auszusuchen, das méglichst bei 7% Mg Intensitatsgleichheit mit 


einer Al-Linie besitzt. 


Abb 


4 


Al 2816 Mg 2791 


Mg 2785 


Al mit verschiedenen Mg-Gehailten 


Wir wahliten das Paar Al 2816 — Mg 2783, wobei die 


Al-Linie im um 4/,, geschwachten Teil 
des Spektrums gemessen wurde, die Mg- 
Linie 2783 dagegen im direkten Teil 
(vgl. Abb. 4). Die Eichkurve fiir dieses 
Linienpaar ist ebenfalls in Abb. 3 ein- 
gezeichnet; Abb. 4 zeigt eine Aufnahme 
von 3 Legierungen mit steigendem Mg- 
Gehalt. Die mittleren Fehler beider 
Linienpaare sind von gleicher GréBen- 
ordnung. Je 8 Aufnahmen von Hy 25, 
Hy 5 und Hy 7 auf ein und derselben 
Platte lieferten fiir die beiden Linienpaare 
folgende mittlere Fehler der 4 S-Werte 
Al 2816 — Mg 2791 Al 2816 — Mg 2783 

2,4% 4,8% 

5,2% 2,7% 


2,6 % 1,9% 


Bei hohen Mg-Gehalten ist das neue 
Paar dem alten also mindestens gleich- 
wertig, wenn nicht iiberlegen. Die Be. 
triebsanalysen werden so durchgefiihrt, 


daB fiir die Legierungen Hy 5, Hy 7, 




















iar 2816 278 


h 


das 


Hy 51 Hy 7 P 
der Legierung Hy 25 jedo: 


und 


das Paar 


Wir bringen als Beispiel fiir die Mg-Be 


Es wurden 3 Testlegierungen mit 


belle 1. 
den einzelnen Kolonnen der Tabelle sind s¢ 
det A] 2816, Mg 


Lini¢ g 
1 =) 
Ausschlagsverhaltnis 


Einzelausschlage 


auch das jeweiligs 


9 
~ 


2816 


216 


Lint 


verwendet wird fiir die Analyse 


2791 


stimmungen ein MeBprotokoll in Ta- 


3, 5 und 7% Mg In 
wohl die am Photometer abgelesenen 
und Mg 2783 


linke Teil der 


aufgenommen. 


2791 als 


md 


Der 


elngetragen 


Tabelle zeigt die 
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Auswertung bei konstantem Photometerstrom (i 4.5 Amp.), wie sie allgemein 
iiblich ist und wie sie auch von uns angewendet wird. Der zweite Zeil der Ta- 


belle zeigt dagegen die Auswertung bei konstantem Photometerausschlag fiir die 


Al-Linie 2816 Diese letztere Auswertungsart ist neuerdings von A. Rivas! 
zur Erhéhung der Photometrierungs- 
genauigkeit vorgeschlagen worden. 

Wir sehen, daB die Intensitats- 
schwankungen der Al-Linie keinerlei 
EinfluB auf das Ausschlagsverhaltnis 
haben und daB jedenfalls in der von 
uns verwendeten Photozelle keiner- 
lei feststellbaren Abweichungen von 
der Proportionalitat in dem vor 
liegenden Ausschlagsbereich vorhan- 
den sind, mithin durch den Rivas- 
schen Vorschlag auch keinerlei Ver 
besserungen erzielt werden konnten 


6b) Die Si Bestimmung. 
Fiir die Legierungen Hy 51 und 
Hy 71 ist eine Si-Bestimmung im 
Bereich von 0,7—1,2% Si notwendig. Wir wahlten das Paar Al 3050 Si 2881 
Abb. 5 Die dazugehérige Eichkurve zeigt Abb. 6. Tabelle 2 bringt das 
- MeBpr ittokoll dreier Si-Test 
legierungen mit 1,5, 1,35 
und 1,2% Si. Alle Testlegie- 
rungen mit variablem Si-Ge 
halt enthielten 5 bzw.7% Mg 
um eine eventuell vorhan 
dene Verschiebung des In 
tensitatsverhaltnisses Al : Si 
durch Mg zu eliminieren. 
Der mittlere Fehler einer 
einzelnen Messung liegt bei 
nur 1%, d. h. wir haben fiir 
die Si-Bestimmung im Hy- 
dronalium die zur Zeit még- 
liche Genauigkeitsgrenze fiir 
spektralanalytische Arbeits 


Abb. 7. Hydronalium mit verschiedenen Mn-Gehalten verfahren erreicht. 


c) Die Mn-Bestimmung. 
Die Mn-Bestimmung im Hydronalium erfordert die Aufstellung einer Eich- 
kurve von 0,2—0,5% Mn. Die Testlegierungen enthielten simtlich 5% Mg. 
Die Mn-Bestimmung lieB sich spektralanalytisch ebenfalls mit groBer Exakt- 
heit durchfiihren. Das Linienpaar Al 3050 — Mn 2949 liefert einen mittleren 


1 Rivas, A.: Beih. Z. Ver. dtsch. Chem. 1937, Nr 29. 
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Fehler von nur 1—2%. Die Eichkurve ist ebenfalls in Abb. 6 eingetragen; 
Tabelle 3 bringt wieder die Ausmessung dreier Testlegierungen mit 0,49, 0,43 
und 0,22% Mn. Abb. 7 zeigt 

die Mn-Linie fiir 2 Legierun- Tabelie 3. 
gen mit 0,20 und 0,49% Mn. Bezeichnung | Al 3050 | st 2881 





Al 3050 
Si 2881 





Mittelwert: 
1,19, 
mittlerer 
Fehler: 
0,6 % 


Mittelwert: 
1,14, 
mittlerer 
Fehler: 
2,4% 
Mittelwert: 
1,05, 
mittlerer 
Fehler: 
1,0% 


d) Die Fe- Bestimmung. AVSi 6 ss a 


= - = ; (1,5% Si) | 242 203 
Fiir die Eisenbestim- 248 207 


mung wurde eine Eichkurve 257 217 
von 0,2—0,7% aufgestellt. 278 238 
Wir verwendeten das Linien- Al/Si 5 273 235 
paar Al 2816 — Fe 2599, (136% Si) | 25 ae 
Abb. 8 zeigt die Fe-Linie 283 254 
bei 3 verschiedenen Kon- 287 269 
zentrationen, die Eichkurve Al/Si 4 301 288 
; . . é (1,21% Si) 300 286 
ist in die Abb. 6 mit ein- 308 297 
gezeichnet. Die Eisenlinie 304 290 
2599 kann durch Mn 2599 

gestért werden; da diese Mn-Linie aber bei Gehalten unter 0,5% Mn nicht 
im Spektrum auftritt, besteht keine Koinzidenzgefahr. 





= 


aS a ed 
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Der mittlere Fehler lag etwas héher 
als bei der Si- und Mn-Bestimmung, nam- 
lich bei 3%. Auf die Wiedergabe des 
MeBprotokolls kann verzichtet werden, 
da sie nichts wesentlich neues bringt. 


e) Die Cu- Bestimmung. 


Die Toleranz fiir Cu im Hydronalium 
betragt zur Zeit 0,05%; aus diesem 
Grunde geniigte die Aufstellung einer 
Eichkurve von 0,01—0,2% (Abb. 6). 
Bei der bisher verwendeten Anregungs- 
bedingung tritt bei diesen geringen 
Kupfergehalten die Cu- Nachweislinie 3247 
nur noch sehr schwach im Spek’rum 
auf. Bei diesen geringen Schwarzungen 
arbeitet die photographische Platte natiir- 
lich nicht mehr im linearen Teil ihrer 
Charakteristik. Da trotz dieser un- 
giinstigen Bedingungen die Analyse noch a 
geniigend genau durchgefiihrt werden 
bennte war es misiich. auf clsene Abb. 8. myéecnstiom mit verschiedenen 

’ eica, g Fe-Gehalten 

Aufnahmebedingungen nur fiir die Cu- 
Bestimmung zu verzichten, und somit die Bestimmung aller wichtigen Be- 
gleitelemente der Hydronaliumlegierungen in einem einzigen Arbeitsgang durch- 
zufiihren. 
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Tabelle 3. 4. Vergleich mit der 
chemischen Analyse. 





Al 3050 


Legierung Al 3050 | Mn 2949 a7 ’ ¥ 
Mn 2949 Vor der Ubernahme der 





Betriebsanalysen durch das 

243 72 , Mittelwert . 

278 188 48 1,45, 
198 4! mittlerer ratorium wurden alle Be- 
176 i Fehler 


“0 


201 J ,4 @ 


spektralanalytische Labo- 
Hy 5: 0.49 
0,49% Mn 
triebsschmelzen wahrend 


eines Zeitraumes von iiber 





220 s Mittelwert 1 Woche sowohl chemisch 


Hy 02 29: 231 2¢ 1,30, wie auch spektralanalytisch 
43% 219 1,31 mittlerer = kontrolliert. Es ergab sich 
Fehler: 


0,43% Mn a 


233 1,30 0,7 % durchweg eine gute Uber- 
einstimmung zwischen che- 
345 — — mischer und spektraler Ana- 

{ 365 0,810 0,813, ; : 
Hy 5; = one 364 0.815 uiitins lyse, trotzde m fiir beide 
oe 364 0,820 Fehler: Verfahren eine verschiedene 
369 0,818 0,8% 





Probeentnahme  durchge- 
fihrt wurde. 

Schatzt man wertmaBig beide Verfahren gegeneinander ab, so kann folgendes 
gesagt werden: Hinsichtlich der Genauigkeit der Mg- Bestimmung, vor allem bei 
héheren Mg-Gehalten, ist bei der Einzelanalyse das chemische Verfahren iiber- 
legen. Die Bestimmung der iibrigen Begleitelemente ist mit etwa gleicher 
Genauigkeit nach beiden Verfahren durchfiihrbar. 

Eine Uberlegenheit des spektralanalytischen Verfahrens ergibt sich hinsicht- 
lich des Arbeitsaufwandes und der Schnelligkeit. Die benédtigten Arbeitskrafte 
stehen im Verhaltnis 2 : 5 zugunsten der Spektralanalyse. Auf die iibrigen bekann- 
ten Vorteile der spektralanalytischen Arbeitsweise (Kontrolle der Analysen 
noch nach beliebigen Zeiten, qualitative Kontrolle iiber zufillige Verunreini- 
gungen usw.) braucht an dieser Stelle nicht weiter eingegangen zu werden. 

Es soll nur noch auf einen Vorteil hingewiesen werden, der sich besonders 
heute in der Zeit der Knappheit gelernter Arbeitskrafte angenehm auswirkt; 
es kann ndmlich die Betriebsanalyse véllig einwandfrei mit angelernten Kraften 
durchgefiihrt werden, ohne da8 das Anlernen allzuviel Zeit in Anspruch nimmt. 


Zusammenfassung. 


Mit Hilfe einer von der Firma Zeiss herausyegebenen Arbeitsvorschrift ist 
es mdglich, die betriebemaBige Analyse der Hydronaliumlegierungen mit der 
vom Betrieb geforderten Genauigkeit durchzufiihren. 

Nach dem angegebenen Verfahren werden mit einer einzigen Aufnahme alle 
Begleitelemente dieses Legierungstyps quantitativ erfaBt. 

Ich danke der Firma 1.G. Farbenindustrie Aktiengesellschaft Bitterfeld 
fiir die Genehmigung der Verdéffentlichung. 





Photographic Factors Influencing 
the Concentration-Calibration Curve in quantitative 
Methods of Spectrochemical Analysis. I. 


Photographie Intensity Ratios as an Expression of Intensity 
Ratios of Lines in a light Source. 


By 
Lester W. Strock, 


Saratoga Springs, N.Y. 


This is the first of a series of papers to show the manner in which the concen- 
tration-calibration curve of a method of quantitative spectrochemical analysis, 
involving a photographed spectrum, is influenced by the photographic process. 

A spectrochemical method of analysis involves a comparison of the intensity 
of a spectral line of an element whose concentration is unknown, with the in- 
tensity of the same line emitted by a sample of known concentration. This method 
is thus a comparative one, whereby equality of intensity is taken to indicate 
equality in concentration. In practical work a concentration-calibration curve 
is constructed from a series of known standards to permit a continuous inter- 
pretation between certain fixed concentrations. 

Present day quantitative spectrochemical methods of analysis are based 
largely on photometric density measurements of the photographed spectra rather 
than on direct intensity measurements of the spectral lines in the light source. 
In practice it is more convenient to express the intensity of a spectral line relative 
to the intensity of some line taken as a standard (photographed on the same 
photographic emulsion), rather than in some absolute unit of intensity. Measured 
density values are therefore converted to the desired relative intensity values 
for constructing an empirical concentration-calibration curve. A method of 
constructing this curve from the density measurements of photographed line 
spectra has been presented in a previous publication by the author?, so that 
the details are not repeated here. In that paper the intensity ratio of the analysis- 
line to the comparison-line was expressed as a relative exposure time ratio, as 
determined from stepped exposure time spectra. The purpose of the present 
paper is to point out the exact relation between this exposure time ratio and the 
true intensity ratio of two lines in the light source. The so-called “intensity 
ratio’ of most workers is really exposure time ratio. A clarification of this relation 
will facilitate a theoretical treatment, to be presented in subsequent papers 
of this series, of the influence (to be expected for an actual photographic emul- 
sion), of various factors, inherent in the photographic process, on the concentra- 
tion-calibration curve. All quantitative methods are based ultimately on density 
(D) : log exposure (E) curves, so that it is necessary to construct at least a 
portion of these curves from the photometric density measurements of each 
line employed in the photographed spectrum. 


Two Types of Density: Exposure Curves. 
The photometric density values D plotted against the log of the actual 
varying quantity in the equation E = IT, rather than against E itself, brings 
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the experimental data into a convenient form for determining intensity ratios 
The exposure (E = IT) may be varied in two ways; namely, by varying either 
intensity I or time T separately, while the other is held constant. This provides 
two distinct types of density: exposure curves; for experience has shown that 
the slopes of the resulting density: exposure-intensity curves, and of the density: 
exposure-time curves differ markedly at most intensity levels. That they must 
differ, can easily be shown by noting the different manner in which the reciprocity 
curves are crossed by lines of constant exposure time as compared with lines 
of constant intensity. This has been illustrated by L. A. Jones and J. H. Webb?®. 
The result is, that the slopes of D: log E “intensity scale’ curves decrease 
regularly and markedly as the intensity level of the light incident on the emulsion 
increases, while the slopes of corresponding “‘time scale’’ curves are far less 
dependent on intensity level of exposure. This fact, in addition to the greater 
convenience of making stepped time exposures (by rotating sectors) in spectro- 
chemical methods, demonstrates the greater preference of stepped exposure 
time over stepped intensity scales (intensity filters) in preparing density: cali- 
brations for each set of spectra, as will be discussed below. Both types of D : log 
E curves, however, provide the basis of a quantitative method of spectrochemical 
analysis, for from them, the intensity of a spectral line can be determined relative 
to the intensity of some line whose intensity is either known or taken as an em- 
pirical standard of intensity. The photometric density values, used to construct 
these curves, are therefore the fundamental numerical data on which quantitative 


methods are based 


Intensity Ratios from “Intensity Seale’’ D: log E Curves. 


Consider first the case where the intensity of a spectral line is reduced pro- 


gressively over its length in discrete steps by known amounts by means of a 


stepped filter and a suitable arrangement of the light source relative to the 
spectrograph. In this case exposure time T is constant, and the density of the 
steps plotted against the log of the relative transparencies of the several filter 
steps involved, produces an “‘intensity scale’’ D: log E curve 

Any difference in density produced by two spectral lines of approximately 
the same wavelength after passing the same step of an intensity filter, and acting 
on a photographic emulsion for the same time, is due to a difference in their 
intensity in the light source. The D: log E “intensity scale’ curves for any two 
lines are separated on the intensity axis by an amount which depends on their 
difference in intensity. The log of their intensity ratio is numerically their linear 
separation on the log intensity axis. The log scale employed enables these 
ratios to be determined from a relative scale of empirical intensity values 
a great advantage in spectro-chemical work. 

Since the abscissas of “intensity scales’ are usually expressed as log relative 
intensities (log relative transparencies or log reciprocal opacities of the filter 
steps involved) the intensity ratio of two lines, given the same exposure time, 
may be expressed simultaneously as an exposure ratio. This equality of exposure 
ratio and intensity ratio in the case of “intensity scale’”’ curves follows from the 


equation for exposure ratio 
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The relative intensity of a line is determined by noting the factor by which 
the intensity of some more intense line must be weakened in order to produce 
the same density. The exposure IT which produced this equality in density 
in the two cases is thus the same, and their intensity ratios are equal to the 
experimental exposure ratios at points of equal density. 

In practice intensity ratios can not be determined so uniquely as might be 
inferred from the above theoretical considerations, since “intensity scale’’ curves 
are not parallel at different intensity levels as mentioned above. The separation 
of the curves will therefore depend somewhat upon the density level at which 
the separation is measured. For this reason this separation is a photographic 
intensity ratio which may better be termed an exposure ratio, in order to distinguish 
it from true intensity ratio. Aside from this, there is a more serious consequence 
of this non-parallelism of “intensity scale’ curves for practical spectrochemical 
methods, which gives rise to an intensity level dependency of photographic in- 
tensity ratios themselves. This is due to the fact that the actual intensity level of 
two lines, whose ratio is sought, is not always the same on the emulsion. The 
separation of the “intensity scale’’ curves for two lines, even at the same density, 
is subject to variation in practical work. This is caused by a combination of the 
marked variation of the slope of “intensity scale’ curves with intensity level of 
exposure, and experimental factors inherent in the spectrochemical technique. 
The technique of basing a spectrochemical method on relative intensity ratios is 
directed, in part, toward alleviating the errors due to fluctuations in operating 
conditions which affect intensity level of exposure. It is very difficult to prepare 
spectra of like (or similiar) samples over considerable time intervals, which 
produce exactly the same intensity level of exposure on the spectrographic plate. 
A spectrochemical method is a technique whereby a long continued series of rou- 
tine analysis are made and interpreted by means of a calibration curve prepared 
before commencing the series of analyses. It is of great importance to know 
that this calibration curve is practically independent of intensity level of exposure. 
It is, however, impossible for it to be so in the case of “intensity scale” curves, 
even when an internal standard method is employed. The reason is that the 
experimental values, photographic intensity ratio, will not be the same if 
the intensity level of exposure differs in the case of the calibration-spectra 
and analysis-spectra, even though the intensity ratio in the light source is 
unaltered. This is particularly true if the intensity of one of the lines lies 
on the flatter portion of the reciprocity curve while the other lies on a more 
curved portion where the slope of “intensity scales” alters more rapidly with 
intensity level. 

The magnitude of the errors introduced by this dependence of photographic 
intensity ratio on intensity level, depends entirely on the shape of the reciprocity 
curve, and the relative positions on this curve of the two intensity levels involved. 
The flatter the reciprocity curve the less the error. Some factors which are 
subject to unintentional fluctuation during a series of analysis are: condition 
of excitation, sample size, composition and condition of sample, and utilization 
of light source by spectrograph. All these factors contribute to vary intensity 
level of exposure from that which prevailed during the preparation of the cali- 
bration spectra. Erroneous intensity ratios and consequently erroneous con- 
centration values, are obtained in spite of internal intensity standards. 
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A spectrochemical technique involving “intensity scales’’ thus tends to 
invalidate the advantages achieved by employing internal standards and is 
one requiring adherence to rigid standard experimental conditions. The practical 
importance of these difficulties are not predictable from a knowledge of photo 
graphic sensitometry alone, but result from known features of the photographic 
process and the manner in which they enter into a spectroc hemical method 
The immediate source of errors introduced by “intensity scales” is the non- 
parallelism of ‘intensity scale’’ curves at different intensity levels, which is due 
to the manner in which reciprocity curves are crossed by lines of constant exposure 
time. This would not be a source of trouble, however, if a constant level of in 
tensity of exposure were maintained in a series of analysis. It is difficult to main- 
tain a reasonable flexibility of working technique and meet this requirement 


simultaneously 


Intensity Ratios from “Time Scale’’ D: Log E Curves. 


The separation of two “time scale’’ D: log E curves on the exposure axis, 
measures the exposure time ratio fhecessary for two lines of different intensity 
to produce equal density. The log of this ratio is read directly as the linear 
separation of these curves on the log exposure time axis. This distance may be 
calibrated against concentration when the intensity of one line is taken as an 
empirical standard of intensity (Internal Standard Method). Graded exposure 
time is achieved by means of a rotating stepped sector, which in no manner 
affects the actual intensity level of the light incident on the photographic emul 
sion. It is only necessary to know the relative values of the exposure times 
furnished by the stepped sector in order to construct the “time scale” D: log E 
curves 

Since both T and I are different in the two exposures which produce equal 
densities in “time scales", an exposure time ratio is not equivalent to either an 
exposure ratio or an intensity ratio. This is clear from the equation for the 


exposure ratio of “time scales’ 


where .> I, and T,< T 


: 


If there were no “reciprocity failure”, a given density would result from a 
single unique value of E regardless of the value of I or T separately. In general, 
however, E, + E, at points of equal density since the efficiency of utilization 
of light in the photographic process is not the same at both intensities. Accord- 
ingly 


and the separation of “time scale’’ curves on the exposure time axis (i. e. lo 
| I £ 


exposure time ratio) is not numerically equal to intensity ratio 


Exposure time ratio may be designated as a photographi-: intensity ratio 


(in same sense as suggested above for “intensity scales’) which will differ from 
the true infensily ratio of the lines, incident on the emulsion, by an amount 
depending upon the difference in photographic efficiency for the two intensities 
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involved. This efficiency factor is of course determined by the reciprocity pro- 
perties of the emulsion, so that true intensity ratio can be obtained from photo- 
graphic intensity ratio only by a conversion based on the reciprocity curve of the 
emulsion involved. In order to make this conversion it is even then necessary 
to know the value of the one intensity so that the reciprocity curve can be used. 
This is a point in favor of an independent source of light of constant intensity 
for making density calibration of an emulsion in spectrochemical methods. 

From what has been said above, it is obvious that an exact determination 
of the intensity ratio of two spectral lines (or any light source) by means of 
photographic methods employing “‘time scales’’ is impossible, unless both the 
reciprocity curve of the emulsion employed, and the intensity of one line in terms 
of the same unit used to express intensity in the reciprocity curves is known. Fail- 
ing that, it is merely possible to determine the photographic intensity ratio which 
will approach the true intensity ratio the less the curvature of the reciprocity 
curve, for the intensity interval involved. This condition is thus approached 
for lines differing only slightly in intensity or by using emulsions whose reci- 
procity curve is very flat. 

In addition to the difficulty caused by the “reciprocity failure’”’ in the above 
manner, there is another difficulty caused by the slight departure from parallelism 
of two “time scale” curves at different intensity levels. The magnitude of this 
second difficulty is much less here than is the case for “intensity scale’’ curves. 
However, the amount of departure from parallelism, especially when magnified 
by the Eberhard Effect* makes it necessary to measure the separation of ‘‘time 
scale” curves, as well as ‘intensity scale’’ curves, at some empirical density level. 

There are other points both for and against the actual experimental technique 
and equipment employed in preparing the two types of D: log E curves. The 
photographic factors, however, and the special manner in which they enter into 
normal operating technique, clearly indicates that more reliable and flexible 
quantitative methods are obtainable by means of “time scale”’ spectra (stepped 
sectors) and their D: log E curves, than is possible with “intensity scales’. 

In conclusion then it is only necessary to recognize the distinction between 
true intensity ratio and photographic intensity ratio in order that either “intensity 


scale’’ or ‘‘time scale’’ spectra and their D : log E curves may be used to advant- 
age in spectrochemical methods. In both cases a photographic intensity ratio is 
obtained experimentally which must be calibrated empirically against concentra- 


tion 

Bearing in mind the nature of this experimental quantity, the magnitude of 
the extent to which it, and calibration curves based on it, depend on two different 
manifestations of the “reciprocity failure’ will be calculated and presented in 


the next paper of this series. 


Summary. 


A measurement of the separation of two photographic D : log E (‘time scale”’ 
or “intensity scale’) curves on the time or intensity axis, provides the numerical 


* The Eberhard Effect affects very seriously the slope of both types of curves when 
spectrum background is present. This will be considered in the third paper of this series 
on the basis of both published* and unpublished data 
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data for constructing an empirical concentration-calibration curve in spectro 
chemical methods. This separation is a measure of the intensity ratio of the two 
spectral lines incident on the emulsion. In the case of “time scales’’ the separation 


defines the ratio of exposure time necessary for the two lines to produce equal 
density, while in the case of “intensity scales’’ it is the exposure ratio necessary 
to produce equal density or since T is constant, it defines the intensity ratio 
directly. Exposure time ratio may be considered as a photographic intensity 
ratio which differs from true intensity ratio due to the “reciprocity failure’”’. 
Due to the dependence of the slope of “intensity scale’ curves on intensity, inten 
sity ratios determined from them are also ambiguous and merely photographic 
intensity ratios. 
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Photographic Factors Influencing 
the Concentration-Calibration Curve in quantitative 
Methods of Spectrochemical Analysis. II. 


Failure of the reciprocity law and intensity-retardation 
of development effect. 


By 
Lester W. Strock, 


Saratoga Springs, N.Y 


With 8 figures in the text. 


In the first paper’ of this series it was shown that “photographic intensity 
ratios’ serve as a measure of the actual intensity ratios of spectral lines in a 
light source. The purpose of this paper is to illustrate, by means of a semi- 
schematical example, the manner and extent to which two recognized properties 
of the development process may be expected to influence the concentration- 
calibration curve in spectrochemical methods of analysis involving such ratios 
es determined from photographed spectra; since these properties are responsible 
for the lack of a direct proportionality between true intensity ratio and photo- 
graphic intensity ratio. The two factors to be considered are: 

(a) Failure of the Reciprocity Law; whereby the density D (blackening) 
does not depend uniquely on exposure (product of time and intensity IT) but 
varies with the intensity (I) of illumination involved in the exposure. 

(b) Intensity-Retardation of Development Effect; whereby the rate of devel- 
opment of equal-energy exposures (IT), decreases from its maximum value to 
a minimum value in rising from intensity level I,, to Iq. This effect has been 
recently discovered by the author’, and has provided a new concept of the photo- 
graphic latent image and development process. 

It is particularly important to examine the manner in which factor (b) can 
influence the calibration curve and thereby learn its importance for spectro- 
chemical analysis. However, since, as has been shown by the author, both fac- 
torr (a) and (b) are manifestations of the same feature of the latent image forma- 
tion and development process, it is necessary to consider their combined effect. 

Since photographic intensity ratios must be determined in order to construct 
the concentration-calibration curve, the method by which they are derived from 
experimental density : log exposure time curves is briefly reviewed here. The 
curves of Fig. 1 show the manner in which density builds up with increasing 
exposure for three lines of different intensity. The variations in exposure are 
achieved by varying exposure time which, as pointed out in the previous paper, 
is a more convenient and desirable experimental method than varying intensity. 
Curve c is the density : exposure-time curve of the comparison spectral line or in- 
tensity standard which is photographed into each set of spectra. For the present 
purpose it is immaterial whether it has been produced by an “internal standard”’, 
as in the well known procedure by Gerlach, or by a separate light source (mercury 
are as used by Z. Preuss*). The separation of these curves on the log T axis, 
measured in A log T = log T, — log T,, gives directly the log photographic in- 
tensity ratio or log exposure time ratio. The exposure time ratio of the comparison 
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line (c) to an analysis line (a) is thus expressed as T,/T,. When the analysis- 
line is more intense than the comparison-line, the ratio is greater than unity, i. e 
the exposure time required to produce a given density is less for more intense 
lines. In this case the curve (a,) lies to the left of the curve c, and the value 
of the difference log T, — log T, is positive (see Fig. 1). A ratio less than unity 
gives a negative value of A log T and the curve a, for low intensity, lies to the 
right of curve c. The D: log T curves are thus shifted farther to the right as 
the lines to which they refer decrease in intensity. Naturally the same shift is 
caused by decreasing the concentration of the 
element producing the line. This shift (measured 
either in / log T, or in millimeters on some 
routine plot) plotted against concentration fur- 
nishes the concentration-calibration curve *. 

In order to illustrate the manner in which the 
photographic effects mentioned above, influence 
this curve, concentration is replaced by intensity. 
This is merely the ideal case where the intensity 





of a spectral line in the light source is directly pro- 
Fig. 1. Relation of density to exposure 
time for lines of different intensity 
A log T measures intensity relativetot emits the line. This ideal case is realized for many 


portional to the concentration of the element which 


lines over a considerable concentration interval, 
but decidedly not realized for lines showing strong self reversal. In general, 
however, an increment in concentration produces a uniform corresponding in- 
crement in intensity, and a linear relation exists between these quantities over a 
considerable range. For the purpose of illustration a direct proportionality 
between intensity and concentration is permissible. This makes it possible to 


construct a theoretical concentration-calibration curve for some emulsions whose 


reciprocity and intensity-retardation of development features are already known 


In order to utilize the extensive data already published?, this will be calculated 
for ““Seed-27” plates. £. Kron* has published the equidensity curve for this 
emulsion for two development times, which data has been used by the author 
to study the intensity-retardation of development effect over a considerable 
intensity interval. The terms equidensity and equi-exposure curves will be used 
hereafter to replace the more clumsy expressions, “curves of constant density”’ 
and “curves of constant exposure’, while reciprocity curve can be used as a 
collective name for both means of representing the “reciprocity failure’ of a 
photographic emulsion. As has been mentioned above, both the “reciprocity 
failure” and the intensity-retardation of development effect cannot exist inde- 
pendent of each other, as they have a common origin. However, each effect has 
been treated separately and the results are presented here, in order to illustrate 
the amount of modification of the concentration-calibration curve contributed 
by each effect alone. 


Intensity-Retardation of Development effect Alone. 
The intensity-retardation of development effect is considered first, i. e. for 
a hypothetical case which shows no “‘reciprocity failure’. Under these conditions 
* A similar curve is obtained by plotting corresponding values of 4D, i.e. vertical 


separation of the curves of Fig. 1. There are practical limits in this cas¢ however which 
will be treated in a later paper. 
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@ given exposure IT would produce a given density (e. g. D,, = 1.8) for all in- 
tensity levels, if the emulsion were developed to completion (eg. 10min.). Fig. 2a 
contains a family of ‘reciprocity failure’ — free equi-exposure curves for a number 
of exposure levels extending over the same intensity range for which curves 
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Fig. 2a. “Reciprocity failure”-free schematic equi-exposure curves (for complete development) used to 
construct curves of Fig. 2b. 
Fig.2b. Linear portion of D: log T curves calculated for 2 min. development by means of data of Table 1 and 
Fig. 2a. 


of constant development time are available. These are of course horizontal lines, 
and give the density obtained for a given exposure and intensity. Curves of 
constant exposure time are the diago- m 
: ‘ Table 1. Degree of Development 

nal lines. For shorter development Dt/Dm at 2 min. Development. 
time (e.g. 2 min.) the density Dt Data from L. W. Strock*. 
attained would depend upon intensity jog1410 pt/pm | bgI+10| Dt/Dm 
level. This is because the degree of 
development attained in 2 min. de- 
pends on the intensity level; being 
greatest at and below intensity I,, 
and least at and above intensity I,. 
The degree of development attained 
at all intermediate intensities between 
I, and I, is given by the curves of constant development time, as shown in the 
above mentioned monograph? (Fig. 16, p. 43). The degree of development 
is Dt/Dm, which is given in Table 1 for 2 min. development time and the inten- 
sity range I, —I, for “Seed-27” plates as calculated’ from H. Kron’s data. 

Fig. 2b is presented to show the consequence of this retardation of develop- 
ment on density : exposure-time curves for spectral lines of different intensity. 
These curves are constructed by obtaining the density values Dm along certain 
lines perpendicular to the time axis, as read from the lines of constant exposure 
time of Fig. 2a, and then calculating corresponding values of Dt at 2 min. devel- 
opment by means of the appropriate value of Dt/Dm in Table 1. These curves 
are similar to those of Fig. 1, each one representing the linear portion of a D : log 
exposure time curve for the intensities whose log I + 10 is noted on each curve. 
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intensity-retardation of development effect, all curves 
ually spat ed The re isa differs nce in the slope he wever 
feature which causes the observed unequal spacing 

is obvious, as in practice, that the separation 

pirical but convenient density. In this 

measurement, a comparison curve 

of intermediate intensity is always selected 
spectrochemical work. One coinciding with 
og I 10 = 7.0 has been selected here. The 

log exposure time ratios of all lines represen 

i by the density time curves of Fig. 2b 

compared to that of the comparison-line, are 

plotted in ‘Fig. 3. This shows very clearly 

the irregularity caused by the intensity-retar 

dation of development effect, independent 

of all other factors The curve is linear 

i. ¢. exposure time ratio varies regularly with 

intensity so long as the degree of develop 

ment remains constant. This linear relations 

hip holds up to log I 6.25 after which 

he calibration curve flattens off; reaching 

a minimum slope at about log | 7.25. 

From here on its slope rises rapidly to its ini- 

tial value and the calibration curve continues 

linear; and parallel, but displaced to the right of, the low intensity linear portion 
The intensity interval over which the curve departs from linearity is approxim- 
ately 100 (log I 10 6.25 to 8.25 Obviously this departure can occur either 
at the bottom or top of an actual curve depending upon the experimental con- 
ditions. It is also possible for the interval to coincide exactly with an entire 
experimental curve, since it frequently happens that such a limited concentration 
range (0.1—0.001 % ) only is included in a routine method. This shows the dangers 
involved in extrapolating such a curve to concentrations beyond the range 
for which it was constructed. The separation of the two linear branches leads 
to a mMaxin meentration variation factor of 5.6(/\ logC 0.75), so that the 
results of a spectrochemk al determination could be found as much as 5.6 times 
too high if branch A of the curve of Fig. 3 were extrapolated and used without 
being actually checked by experiment. In this connection it is important to 
point is development proceeds branch A of the curve will gradually 
shift upy s and finally coincide completely with branch B. This results in 
a gradual extensior f the linear portion of the low intensity branch, and in 
giving ¢g ‘ues for exposure time ratio at high concentration. One very 
important consequence of this shift of the higher concentration end of the con- 
centration-calil n curve with increased development time must be emphasized, 
#f an internal standard or other intensity calibration mark 


cannot render ar. empirical concentration curve fully inde. 


pe! I aeveiopment The intens ty retardation of de pi f effect necea- 
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“Reciprocity Failure’ Alone. 
The concentration-calibration curve (in) 
ratios’) is simultaneously influenced by th 
out in the first paper. The effect of this factor 
it separate from the intensitv-retardation of dev 
the | found for 
10 min, 
vd This 
-onstructing schematic 
from k Krohns jul- 
special case y = ] 
urves convex: to 
intensit \ each higher curve 
representing an icrement in log exposure 
equal to the vertical separation of adjacent 
curves on the vertical adensity) axis. These 


are the heavy solid line-curves of F 





Abb. 4 


Fig. 4. Schematic equi-exposure curves for complete development (heavy solid lines) as modified by 
incomplete development (dashed lines), for constructing D: log T curves of Fig. 5 and 


Fig. 5. D: log T curves at different intensity levels for complete development (10 min.) derived from Fig. 4 


From this family of equiexposure curves, density: time curves can be con- 
structed, which in turn permit a ready measurement of exposure time ratio 
in the same manner as was done above. Inspection of Fig. 4 shows that all 
density: time curves constructed from the curves for complete development, 
must be parallel, for, at all intensity levels, equal increments of exposure pro- 
duce equal increments in density. These density: time curves are shown in 
Fig. 5. All the curves shown are obtainable by em ploying a two-power sector 
containing ten steps. Their unequal horizontal separation on the time axis 
(unequal log exposure time increment for equal increments of intensity) is caused 
by the different manner in which the curves of constant exposure time (T) cross 


the equi-exposure curves (IT) in Fig. 4. Densities read along a line of constant 


exposure time in Fig. 4, locate the values of density (height) at which the 


ge 
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density: time curves intersect a vertical line through the same exposure time 


in Fig. 5. Lines of unit slope drawn through these points so located, produces 


the complete family of density: time curves from which exposure time ratio 
is determined 

As in Fig. 3, a line coinciding in intensity with that of log I + 10 7.0 is 

taken as comparison for determining the exposure time ratio of all the other 

lines whose density: time curves are shown 

in Fig. 5. The log exposure time ratios at 

D 1.0 (as values of 4 log T) are plotted in 

Fig. 6 for all the intensities involved. The 

contribution of the “re- ciprocity failure’ in 

causing this curve to depart from a linear 

relationship of unit slope is evident from the 

figure. This departure from linearity is a 

manifestation of the difference between true 

photographic intensity ratio’’ discussed 

previous paper, and is a consequence 

reciprocity failure’ 


Combined effect of the “reciprocity failure’’ 

and intensity-retardation of development effect. 

The combined effect of the reciprocity 

‘ und, the intensity-retardation of de 

lerived by converting the equi-exposure curves for 
10 min f Fig. 4, to corresponding ones for 2 min 

he degree of development values for each intensity as 
this development time. This has been done and the resulting 
exposu are shown as dashed lines in Fig 4, which are of 
‘ 


irpose 


illustrating the alteration of the curves for 10 min 
luced by incomplete development. From here on the con- 
time curves is in principle the same as applied above for 

Here, however, the slopes of the curves so obtained 

‘vel, 8O that it is necessary to determine the densities along 

onstant exposure time in Fig. 4, which thus provides points 


f constant exposure time for constructing the density 


oted that the high intensity branches of th equi-exposure 
development of Fig. 4 have dropped markedly on the density axis 
10 min : This has automatically shifted “optimum 
wer intensities. It will also be noted that these 2 min. curves are 
separated by equal increments of density for any given intensity, but that this 
increment depends markedly on intensity level. The corresponding density 
ime curves have greater slopes at low intensity therefore, than is the case for 
ligh intensity levels as Fig. 7 shows. The density: time curves of Fig.7 were 
y using density values as read at points where curves of constant 
4 intersect the iso-exposure curves for 2 min. development at the 
in question. This has been done for exposure times 40, 320 and 2560 
onds, and thus points as read from Fig. 4 fall on three different vertical lines 
7. These density: time curves of Fig. 7 therefore give the density which 
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results from a given exposure time and intensity; for the emulsion involved, 
with correction having been made for the “‘reciprocity failure’ and the depend- 
ence of degree of development on intensity for the incompletely developed 
emulsion. The dependence of y on intensity under these conditions is evident. 

The log exposure time ratio relative to the comparison line (log I + 10 = 7.0), 
measured at D l in Fig. 7, plotted against concentration showshow the com- 
bined “reciprocity failure’ and intensity-retardation of development effect 
influences an actual concen- 


' ; 7 os Log J+ 9401 888582 706467 
tration-calibration curve. This ' / 


| (; 
curve is shown in Fig. 8. That “Yj Y 
the curve exhibits the com- ; 
bined features of the curves 
of Fig. 3 and 6 is obvious 
In the curves of Figs. 3 
and 6, the departure from 
linearity up to log I + 10=6.5 
was only slight, but when they 
are added as in Fig. 8, the 
departure even at this inten- 
sity is considerable 
The curve of Fig. 8 is very 





flat in the intensity interval 
log I + 10 7.0 to 7.5, for 
here the flattest portion of 
the curve of Fig.3 (retarda , 

Fig. 7 D: log T curves at different intensity levels for 2 min 
tion of development alone) development, constructed from density valacs corresponding 
with intersection of lines of constant exposure time and dashed 


and the region of greatest neces of Pia. 4 


curvature of the curve of Fig. 6 

(“reciprocity failure’ alone) are added together. From log I + 10 7.5 up- 
wards the departure from linearity is determined primarily by the “recipro- 
city failure’’ 

The net result of these two photographic factors is to produce a concentration- 
calibration curve whose shape is irregular; its slope increasing or decreasing 
several times even over a range of intensities and concentrations encountered 
in actual spectrochemical analysis. These irregularities are encountered in the 
preparation of empirical concentration curves. The usual practice is to connect 
the experimental points with as straight or smooth a line as possible, unless 
the fluctuations are too great. Any observed deviations from this smooth curve are 
usually attributed to faulty synthetic mixtures and analyses, contaminations, and 
irregularities in the method of excitation. These factors do of course play their 
part. A smooth empirical calibration curve, however, will more likely be a fortunate 
balance of errors, combined with the above photographic features, than one of 


reality. The curve of Fig. 8 will serve to illustrate the importance of some 


known photographic factors for spectrochemical analytical methods. Above all 


it will show (1) the importance of constant development conditions in spite of 
internal standards and density: intensity calibration of each separate photo- 
graphic emulsion employed; and (2) the danger of extrapolating an empirical 
concentration-calibration curve beyond the experimental points. Fig. 3 shows 
how a whole concentration-calibration curve is shifted to higher or lower 
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plates used for routine analysis are special in that the thickness of the dry 
emulsion is held very close to one one-thousandth of an inch. For this emulsion 
thickness, in the neighbourhood of 3000 A, the density is proportional to the 
logarithm of the exposure for densities between 0,2 and 1,2. If higher densities 
are mandatory, 4 thicker emulsion must be used and the corresponding increase 
in processing time accepted. A further requirement of the emulsion is very 
strong adhesion to the glass to withstand without frilling the sudden changes 
in concentration between solution and wash 

The plate used most extensively for analysis work has been a special Cramer 
Contrast plate manufactured by the G. Cramer Dry Plate Company, St. Louis, 
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Fig. 1. Apparatus for the agitation of the processing solutions 


Mo. This plate is processed and dried in laboratory routine in an elapsed time 
of four to five minutes. The Eastman Kodak Company has recently developed 
a special Contrast Process Plate which requires about three minutes for processing 
and drying’. These plates both have fine grain and high contrast. The pro- 
cessing described below yields a gamma of about unity 

Not only the reducing solution employed, but also the method of its appli- 
cation, are important if brief and satisfactory development is to be realized. 
If the time is quite short, of the order of one minute or less, uniform development 
is hardly to be anticipated with random or no agitation of the solution; under 
such conditions, Eberhard effect may be quite troublesome. Uniform positive 
agitation not only minimizes these difficulties, but has the desirable effect of 
hastening all phases of the processing, developing, hardening and fixing. 

While the apparatus for agitation of the solutions should be adapted to the 
individual requirements of the laboratory, a satisfactory unit arrangement is 
shown in Fig. 1. Glass trays A are carried in a wooden frame B attached to 
shafts C supported by bearings D. The trays are oscillated about the axis C 
by means of arm E and rod F engaging the decentered pin G carried on the 


' This plate is, at present, designated as No 385 
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coupling H which is attached to the lower speed shaft of the worm gear unit J. 
The gear reduction unit is driven, through a belt, by a small electric motor K 
The frequency of the oscillation should be so adjusted that a wave of the solution 
travels uniformly from one end of the tray to the other and no nodal regions 
appear. The optimum speed of operation depends on the size of the tray and 
on the depth of the solution, but should approximate one oscillation per second 
Yor ease of cleaning, glass trays appear preferable to those made from plastics! 
The location of the apparatus at the edge of the sink eliminates the dripping of 
solution on the bench 

Some relaxation of the completeness of washing is permissible since the 
deterioration with storage likely to result is of small importance for routine 
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Fig. 2. The plate washer 


procedure where plates are stored, at most, only briefly. This relaxation, however, 
must not be carried to a point where sufficient hypo remains in the emulsion 
to affect appreciably the density measurements. Rapid and satisfactory washing 
has been attained with the apparatus shown in Fig. 2. A flat stream of water 
issuing under pressure from the orifice A strikes the plate B nearly tangentially 
at its upper edge and flows downward over the emulsion at high speed. As 
shown in the figure, the stream of water should be as wide as the longer dimension 
of the plate. The pressure should be adjusted to as high a value as may be used 
without hazard of detaching the emulsion from the glass 

It has been found that photographic plates may be dried satisfactorily and 
expeditiously with the device illustrated in Fig. 3. The plate is placed, emulsion 
side upward, in the frame B carried by the transite box C, which, in order to 
make its appearance more attractive, is usually covered with bakelite or metal 
panels. Infrared radiation is emitted by the coil D, of nichrome or other suitable 
resistance wire, which is energized from the lines LL. A centre tap on the resistor 
and the switch S provide a higher and a lower coil temperature. The higher 


1 The size shown in the illustration may be obtained from the Sneath Glass Co., Hart- 
ford City, Ind. under the designation }C—097. The tray has a ribbed bottom which facili- 
tates the removal of plates. 
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In routine analysis work, where density measurements are 
immediately and where ability to withstand over long 
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thickness of the emulsion and the activity of the bath. Emulsion thickness has 
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The processing schedule for plates used in routine procedure is given below. 
Some variation from plate to plate in the fixing and drying speed is to be antici- 


pated; the times quoted are average. The sponging mentioned in the following 


table involves the removal of surface moisture from the plate by means of a 
viscose sponge dampened with distilled water 

The technique described above is in current use at plants of the Campbell, 
Wyant and Cannon Foundry Company, Muskegon, Mich., the Great Lakes 
Steel Corporation, Ecorse, Mich., the Bethlehem Steel Company, Lackawanna, 
New York, and the Ford Motor Company, Dearborn, Mich. The times cited are 
taken from the Ford laboratory schedule Experience has shown that the uni- 
formity of the processing satisfies adequately the exacting requirements of 
routine spectrographic control analysis. The procedure outlined and adaptations 
thereof are recommended for consideration where rapid processing of photo- 
graphic materials is advantageous 
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L’analyse spectrochimique par la méthode 
du secteur 4 échelons. 
Par 
R. Breckpot. 


Avec 14 figures dans le texte. 


Le secteur a4 échelons a été utilisé d’abord pour la détermination de la sensi- 
bilité des plaques photographiques par Hurter et Driffield (1893) et par Eder 
(1898)*. Les échelons étaient découpés de fagon que les angles au centre des 
échancrures successives croissent selon une progression géométrique 

Le secteur de Schreiner (1894) présentait une découpe en forme de courbe 
logarithmigue continue. Un tel secteur a été employé en 1918 par Holst et Ham- 
burger* pour la comparaison de |’intensité de multiplets. [Il fut appliqué pour 
la premiére fois en analyse spectrochimique par Scheibe et Neuwhausser en 1928°. 

Ce type de secteur donne des raies de longueur différente suivant leur inten- 
sité et l’on s’attache précisément 4 déterminer la différence de longueur des raies 
que l’on désire comparer (raies homologues) *. 

Or la détermination précise de la longueur est loin d’étre pratique étant 
donné que les raies s’estompent progressivement. Afin de faciliter les choses le 
secteur logarithmique primitif & découpe continue a été remplacé par un secteur 
portant un grand nombre (une vingtaine par exemple) d’échancrures peu pro- 
fondes d’angle au centre décroissant 

La méthode que j’entends décrire ici fait usage d’un secteur ou les échan- 
crures sont peu nombreuses, plus protondes, et d’angles au centre suffisamment 
différents pour que les raies présentent des trongons bien contrastés (stepped 
sector; stufen sektor)® 

Au lieu de comparer la longueur des raies on recherche les trongons de méme 
densité. S’il n’apparait pas de trongons strictement équivalents une inter- 
polation rigoureuse est possible en employant le photométre. Méme visuellement 
on peut interpoler 4 un demi ou un quart de la différence de densité entre deux 
échelons successifs 

Par l’emploi du secteur & échelons on peut étendre sensiblement le domaine 
d’application de la méthode interne de Gerlach. On multiplie les raies utilisables 
en dégradant celles qui sont trop intenses jusqu’é les rendre comparables aux 
raies plus faibles 

Par la constance du rapport des angles d’ouverture des échelons successifs 


le secteur fournit une base précise pour les calculs. I! donne automatiquement les 


1 Eder, J. M.: Handbuch der Photographie, Bd.3, Teil 4. —* Holst et Hamburger: K. Acad. 
Amasterd. 20, 1021 (1918 3 Scheibe et Neuhausser: Z. angew. Chem. 41, 1218 (1928). — 
‘Tl est bien connu qu’on appelle ainsi une paire constituée par une raie du constituant & 
doser et par une raie de comparaison du constituant de base ou d’un élément de référence 
ajouté W. Gerlach. Die chemische Emissions-Spektralanalyse. — * Les angles d’ouver- 
ture des échancrures successives du secteur & échelons suivent également une progression 
géométrique. On emploie le plus souvent des progressions de raison 1,585; 2,0; ou 2,51. 





La relation entre l'intensité et la concentration 
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ce d’autant p 1¢ le grain de la plaque sera plus grossier. Il y a lieu de tenir 


en outre, du fait que la densité moyenne des raies spectrales n'est pas 
constante dans toutes les directions Par suite du profil de la raie on ne dispose 
t Ann. Soc. Scient. Brux. 571, 295, 306 (1937.) 


* Ces facteurs sont loin d’étre constants de point en point dans des sources de faible 
ouverture comme on ies utilise en analyse 





L'analyse spectrochimique par la méthode du secteur a échelons. 141 


pour les mesures que d’un palier plus ou moins étroit suivant la largeur de fente 
du spectrographe! 

La fig. 2 montre de quelle facon le profil d'une raie varie avec |’augmentation 
de |’éclairement. Etant donné cette variation complexe du profil des raies avec 
l’‘augmentation de |’intensité ou du temps d’exposition on pourrait se demander 
si la grandeur densité du palier a bien une signification pratique. Or l’expérience 
d’innombrables mesures spectro-analytiques au cours des derniéres années, a 
incontestablement montré que la densité du palier peut étre mise en relation avec 
l’intensité ou la concentration 

On peut se demander d’autre part si la variation de la densité en fonction de 
l’éclairement suit bien la méme loi pour des raies nettes et pour des raies floues 
et enfin s'il en est encore de méme pour un éclairage continu. 




















Figure 2. Copie d'une série d'enregistrements microphotographiques d'une méme rale avec des temps de 
pose croissants pris au microphotométre enregistreur de Zeiss. 

Les essais que nous avons fait nous ont donné des courbes de noircissement 
tout & fait superposables, toutes autres conditions (longueur d’onde, développe- 
ment, intensité) étant égales. 

Nous n’avons pas retrouvé la différence de contraste signalée par Strock*. 
Le fait est assez curieux car il est manifeste que l’action de l’énergie lumineuse 
s’étale dans le cas des raies au dela des bords de l’image de la fente; avec une 
source continue les effets latéraux devraient se superposer. 

La fig. 2 montre qu’aux forts éclairages la hauteur du palier ne varie plus que 
trés faiblement, tandis que la largeur de la raie s’accroit d’une fagon appréciable®. 
On a méme proposé de se servir de la largeur de la raie comme chiffre signiticatif 
& mettre en relation avec la concentration‘. 


La densité totale. 
La densité de la raie telle qu’on la mesure résulte généralement de la super- 
position a |’éclairement monochromatique en cause d’un éclairement continu 
atteignant la méme région de la plaque. 


1 Dans le cas d’un spectrographe muni d’une fente asymétrique on constate une légére 
inclinaison du palier, la densité étant maximum du cété de la lévre fixe. — * Strock: 
loc. cit. — * On remarquera également combien le «fond», sur lequel la raie se détache, 
augmente avec |’éclairement. — * Hisenlohr u. Alexy: Z. physik. Chem. A 179, 240 (1937). — 
Metallwirtech. 16, 1083 (1937). — Gerlach, W. u. W. Rollwagen: Naturwiss. 1937. 
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Cet éclairement diffus trouve son origine dans |’émission de spectres de bandes, 
dans |’émission continue aux dépens des électrodes ou de particules incandes- 
centes et dans les phénoménes de réflexion a |’intérieur du spectrographe. 

Or si |’ intensité du rayonnement continu augmente de fagon réguliére en 
fonction de l’ouverture de fente il n’en est pas de méme pour le rayonnement 
discontinu. En ouvrant progressivement la fente |’intensité d’une raie atteint 
rapidement une valeur en palier par 
suite de |’étalement de la vibration 
monochromatique sur une surface 
croissante (fig. 3) 





Il en résulte que la quantité de 
lumiére diffusée qui s’ajoute & la raie 
sera fonction de la largeur de la fente. 

“II ya done lieu de maintenir celle-ci 
constante! car des variations de la 
largeur de fente influencent la pente 
des courbes de dosage. Ceci est surtout 
important aux faibles pourcentages 
lorsque la densité des raies analytiques 
est peu élevée. 








La correction pour le fond peut 
0 GOs 00s OR a7mm étre éffectuée graphiquement ou par 


layer dbth une méthode signalée par Weyn*. [I 
Figure 8. Augmentation de la densité en fonction . a , 
de la largeur de la fente du spectrographe. ne peut en aucun cas étre question, 


comme il a été souvent fait a tort, 
de soustraire simplement la densité du fond de celle de la raie, ou de photo- 
métrer en prenant le voisinage de la raie comme voile de la plaque *. 

Il est d’ailleurs nécessaire de ne pas se méprendre sur la signification du 
fond au voisinage d’une raie. I] s’agit le plus souvent d’un étalement provenant 
de la raie méme et qu’il n’y a donc pas lieu de porter au débit de la raie, au 
contraire. 

Dans ce qui suit nous considérons toujours la densité totale telle qu’elle est 
directement mesurée au photométre ou estimée & |’oeil, sans correction. 





+ Dans de nombreux spectrographes le réglage de la fente n’est pas réalisable avec une 
précision suffisante. I] semble que la solution la plus sare serait de remplacer les fentes 4 
lévres mobiles par des fentes fixes, de largeur déterminée, facilement interchangeables. 

2 Weyn, C.: Natuurwetensch. Tijdschr. 20, 90 (1938) —Si les deux densités se trouvent dans 
la partie linéaire de la courbe de noircissement une correction empirique peut étre appliquée 


K 
Dy — Dy 

ot C représente la correction 4 soustraire de la densité totale Dy, la densité du fond étant 
Dy et K une constante indépendante de la plaque et valant approximativement 0,085. 

La valeur moyenne 0,063 signalée dans la note de Weyn est erronée par suite de 
V'introduction dans les calculs de », au lieu de », (pour les plaques utilisées on avait », = 0,91y,. 

La constance expérimentale du produit C (D;—D,y) entre certaines limites provient de 
la forme en cloche de la courbe théorique que l'on peut déduire de |’équation de Schwarz- 

Dy-Dy 

| 1—10 Y 


C = 


echild en introduisant Ir = Ip + Ip. On trouve la relation: Dp = Dy +y log 
En exprimant en «opacités» on aurait: */On = "VOs —’V Or. 
* C’est-a-dire de régler la déviation 4o du photométre sur le fond au voisinage de la raie. 
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Si toutes les conditions, tant a |’émission que dans le spectrographe, sont 
maintenues constantes, cette densité totale garde sa pleine signification analytique. 


Les courbes de noircissement en éclairage continu et intermittent. 


Si on porte en ordonnée la densité des paliers mesurée au photométre et en 
abscisse le logarithme de |’éclairement on obtient des courbes caractéristiques 
dites courbes de noircissement. 

Ces courbes ont une partie linéaire que l’on peut représenter par |’équation: 


Itp 
D=ylog—” (3) 


ou a est l’inertie de la plaque et y le facteur de contraste; le produit It? est 
appelé |’éclairement. Admettant |’expression de Schwarzschild, nous affectons 
le temps d’exposition d’un exposant correctif p (exposant de Schwarzschild) pour 
tenir compte de la non réciprocité des intensités et des temps d’exposition. 

L’inertie de la plaque, ou son inverse la sensibilité, varie en fonction de la 
longueur d’onde et, dans le visible, de la nature des sensibilisateurs employés. 
I] peut apparaitre ainsi de fortes différences d’une plaque & |’autre, parfois 
méme chez des plaques de types assez voisins. Ce danger n’affecte pas heu- 
reusement des raies homologues situées dans |’ultra-violet entre 2400 & 3400 
Angstrém environ ot les différences de sensibilité ne paraissent pas fluctuer 
d’une plaque & |’autre. 

Le facteur de contraste est fonction & la fois de la longueur d’onde et des 
conditions de développement. A conditions de développement égal le facteur y 
est trés sensiblement constant dans la méme région spectrale que ci-dessus !. 

On sait que le développement influence fortement le gamma; une augmen- 
tation de la concentration du bain, de la température, de la durée du développe- 
ment le reléve sensiblement. 

Nous verrons que dans la méthode du secteur les variations sont paralléles 
pour des courbes de noircissement situées dans la zone spectrale déja dite. 


L’ effet d’intermittence. 


Il est bien connu que les courbes de noircissement obtenues en faisant varier 
l’intensité (sous exposition constante) ne sont pas superposables & celles qa’on 
obtient en variant le temps d’exposition (sous intensité constante). 

La pente de la partie linéaire des courbes f(I) est plus grande que celle des 
courbes f (teont.)- 

Nous indiquons par t,on, qu'il s’agit d’expositions ininterrompues. 

La différence de pente ou de gamma permet méme de mesurer |’exposant de 
Schwarzschild. Il est facile de montrer en effet qu’on a p = 9 gont/V1- 

L’exposant de Schwarzschild peut différer sensiblement d’un type d’émulsion 
& l’autre, les émulsions rapides donnant une valeur de p plus élevée que les 
émulsions peu sensibles du type ¢diapositivess. 

Pour une plaque donnée p n’est pas une constante rigoureuse, l’expression de 
Schwarzschild n’étant qu’approchée, mais varie quelque peu avec |’intensité*. 


1 Mesures de Weyn et Van Tassel sur plaques Gevaert Chromosa et Superchromosa. 
Des résultats analogues ont été trouvés par divers auteurs. 
2 Jones et Huse: J. opt. Soc. Amer. 7, 1079 (1923). 
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D’autres facteurs pouvant influencer la valeur p sont la longueur d’onde’ 


et l’intermittence de |’éclairement. 


L’éclairage intermittent est réalisé le plus facilement par l'emploi d’un secteur 





tournant d’angle au cen- 
tre variable. 








L’expérience montre 
que la pente yj, différe 
du gamma en éclairage 
continu, et est d’autant 
plus grande que la vitesse 
de rotation du secteur est 
plus forte et que l’angle 
d’ouverture est plus 
petit. 

Il apparait en outre 
un décalage important 








100 


oo des courbes selon |l’axe 


Figure 4. Diminution de I'effet photographique en fonction de la des éclairements. Il en 
vitesse de rotation du secteur pour divers angles d’ouverture. résulte, comme il est bien 














Figure 5. L’effet d’intermittence en fonction de 

Tangle d’ouverture (vitesse 200 tours par mi- 

nute) pour deux.densités différentes en éclairage 
continu 


connu, une appréciable 
diminution de |’effet photographique par éclairage intermittent, c’est-a-dire 
que pour une méme durée d’illumination la densité obtenue est plus petite 
en éclairage interrompu qu’en éclairage 
continu. 

La diminution de |’effet photographique 


est d’autant plus forte que l’angle d’ouver- 
ture du secteur est plus faible et que sa 
vitesse de rotation est plus grande. Elle 
dépend en outre de |’intensité comme il 
est indiqué plus loin. 

Si on augmente progressivement la vi- 
tesse de rotation du secteur on constate 
d’abord un effet trés marqué qui s’atténue 
progressivement. Au dela de quelques 
300 tours par minute les variations de- 
viennent insignifiantes*. 

Les fig. 4 et 5 ainsi que les courbes 
pointillées de la fig. 6 montrent quelques 
résultats obtenus dans ce laboratoire *. 


L’ efficience. 
Ces résultats se décrivent le plus facile. 
ment en introduisant la notion d’efficience. 


a Pour des raies de longueur d’onde pas trop différente les variations semblent négli- 


geables (Weigert: Optische Methoden). 


* Voir également. J. H. Webb: J. opt. Soc. Amer. 28, 157 (1933). 

* Les essais se rapportent 4 des éclairements par sources continues ou 4 raies, dans la 
région spectrale ot la sensibilité et le gamma ne fluctuent pas et dans des conditions de 
plaque et de developpement identiques (essais comparatifs sur la méme plaque). 
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Appelons ¢efficiences et désignons par &p le logarithme de |’éclairement 
nécessaire pour atteindre la densité D, changé de signe: ep = — log Ep. 

Les courbes de la fig.6 montrent que pour une méme densité |’efficience 
diminue réguliérement quand |’angle du secteur décroit selon une progression 
géométrique (voir aussi fig. 5). 

La variation d’efficience Ae est surtout marquée aux faibles densités et la 
variation maximum apparait pour des densités d’autant plus faibles que |’angle 
du secteur est plus petit. La fig. 6 montre encore que la variation Ae est relative- 
ment plus petite lorsque |’intensité de |’éclairement diminue (courbes B). 


La courbe caractéristique du secteur 4 échelons. 


Dans la méthode du secteur 4 échelons on fait varier le temps d’exposition le 
long de chaque raie selon une progression géométrique définie. L’éclairage est 
intermittent, le secteur tournant 4 grande vitesse; en outre |l’angle d’ouverture 
et par conséquent, le rapport entre la durée d’éclairement et la période de repos 
séparant les illuminations successives, différe d’échelon 4 échelon 

Si l’on porte en ordonnée les densités des trongons successifs du spectre 
dégradé et en abscisse le logarithme des angles d’ouverture on obtient une courbe 
caractéristique. Comme les temps d’exposition effectifs sont dans le méme 
rapport que les angles d’ouverture on a souvent considéré cette courbe comme 
une courbe de noircissement 

Il importe de souligner qu’il ne s’agit pas d’une courbe de noircissement au 
sens propre du mot puisque deux facteurs varient simultanément selon |’axe des 
x:le temps effectif d’exposition et le rapport des périodes d’illumination et de 
repos 

La courbe caractéristique du secteur 4 échelons résulte de la combinaison 
d’effets complexes: intermittence, non réciprocité ce I et t, période d’induction, 
période de repos 

Néanmoins les courbes obtenues dont nous montrerons rapidement la genése, 
sont d’une remarquable reproductibilité et semblent avoir du point de vue 
analytique, une signification plus grande que les courbes de noircissement. 


On peut tracer les courbes caractéristiques que donnerait un secteur lo- 


garithmique 4 échelons en se reportant aux points expérimentaux de la fig. 6. 

Supposons un secteur de raison 2,51 dont les angles d’ouverture des échelons 
successifs soient 360° (segment de fente soumis a l’exposition continue) 143,32°; 
57,06°; etc 

Admettons que la densité du trongon illuminé de fagon continue soit D = 1,28 
pour un temps d’exposition t 100 unités arbitraires. La valeur log t = 2 
représentant dans ce cas la durée totale de l’expérience délimite le diagramme 
vers la droite 

Le troncon suivant correspondant a l’angle d’ouverture 143,32° regoit un 
éclairage effectif 2,51 fois plus court. La densité de ce trongon est donc & chercher 
le long de la verticale passant par t = 39,8 non plus sur la courbe 1, qui corres- 
pond a un éclairage continu, mais sur la courbe 2 correspondant & un éclairage 
intermittent avec secteur d’angle 143,32° 

De méme la densité du troisitme trongon est & chercher & l’intersection de 
la verticale élevée en t = 15,85 et de la courbe 3 (angle 57,06°) et ainsi de suite. 
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La courbe donnant la densité en fonction du logarithme des angles au centre 


du secteur a échelons est le lieu de ces divers points d’intersection (courbe II en 


trait plein de la fig. 6) 

On remarquera que la pente de cette courbe est sensiblement plus raide que 
celle des courbes de moircissement f (tpon¢) et f (tajiscont.)- Par analogie avec ces 
dernié¢res nous la désignons par y, 

Il a déja été dit que la vitesse de rotation des secteurs doit dépasser 300 tours 
par minute si l’on veut obtenir des résultats indépendants de cette vitesse. I] 


en est de méme, l’expérience le confirme, de la pente y, 


sités différentes A et B, en éclairage continu (courbes n* 1) 


irbes n* 2 143,32°, n* 3 — 57,06°, n* 4 = 227° n® 5 


irbes caractéristiques par secteur 4 échelons 


Si l’on suppose a présent que le temps d’exposition du trongon soumis a 
’éclairement continu soit dix fois plus long, la densité maximum atteinte par 
l’échelon d’angle 360° serait d’aprés le diagramme 2,03. Les densités des échelons 
successifs du secteur se déduisent comme précédemment et on obtient la 
courbe III 

On aurait de méme une courbe commencant 4 D = 0,66 dans le cas d’une 
illumination continue 10 fois plus courte (courbe I 


Il est & remarquer que les courbes I, II et III sont sensiblement paralléles 


ais décalées selon l’axe des temps 


Si nous étendons aux courbes carat teristiques du secteur a échelons la notion 


it 


d’efficience nous constatons que |’efficience obtenue par secteur n’est pas indé 


pendante du temps d’exposition total mais varie en sens inverse de ce dernier 
Si l'on fait croitre la durée de |’expérience une densité déterminée, D l par 
exemple sera atteinte a l’aide d’un échelon d’ouverture de plus en plus petite 
pour lequel le défaut par intermittence est de plus en plus marqué et par consé 


quent l’efficience de plus en plus petite 





L’analyse spectrochimique par la méthode du secteur a échelons. 147 


Terminons ce paragraphe en remarquant que la raison du secteur n’influence 
en rien la forme des courbes obtenues. Si nous remplagons le secteur de raison 
2,51 utilisé en considérant la fig. 6 par un secteur de raison 1,58 on obtient des 
points expérimentaux supplémentaires qui viennent se placer exactement sur les 
courbes déja déduites et ce en vertu de la relation qui découle de la fig. 5. 

De méme un secteur logarithmique 4 découpe continue, ot le rapport des 
périodes d’illumination et de repos varie de fagon continue, donnerait successive- 
ment tous les points de la méme courbe?. 


La comparaison de raies d’intensité différente. 


Considérons successivement le cas de |’éclairage continu et de |’éclairage par 
secteur & échelons. 


a) Eclairage continu. 


La fig. 7 donne les courbes de noircissement f (to. ) relatives 4 trois raies 
A, B et C d’intensité différente (I, > Ig > Ig). 

Pour une méme durée d’éclairement les densités atteintes sont évidemment 
différentes, mais les différences de densité D,—D, et D,—Dg, par exemple, 
mesurées selon |’axe verti- 
cal ne sont pas constantes: 
elles varient avec le temps 
d’exposition *. 

Il est donc nécessaire 
dans les méthodes ov |’on 
utilise comme chiffre ana- | 
lytique l’écart 4D, de bien . 
préciser et respecter la 
durée des enrégistrements?®. 











Entre certaines limites, 
tant que les deux points 
reliés se trouvent dans la _ og f—— 


partie linéaire des courbes Figure 7. Courbes de noircissement (temps variable) relatives a trois 
rales d'intensité différente. 











de noircissement, I|’écart 
AD, reste inchangé. Ceci ne se présente que pour des raies d’intensité peu 
différente telles les raies A et B auxquelles correspond le palier | de la fig. 8. 
La courbe 2 de la méme figure correspond aux raies d’intensité trés différente 
A et C 

Les résultats en éclairage discontinu par secteur d’angle constant sont ana- 
logues. 


b) Eclairage par secteur & échelons. 


Revenant & la fig. 6 nous allons comparer les faisceaux de courbes A et b 
obtenus avec des intensités d’illumination différentes. 


1 Les mesures au photométre sont faites dans ce cas en croisant la fente du photométre 
par rapport 4 celle du spectrographe (source continue). 

* La variation de 4 D en fonction du temps d’exposition a méme été utilisée par Whalley 
& des buts analytiques. J. Soc. chem. Ind. 56, 180 (1937). — Cette Rev. 1, 21 (1939). 

* L’indice c sert & marquer qu'il s’agit d’éclairage continu. 
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Nous avons déjé fait remarquer que le décalage réciproque des diverses 
courbes f ot ) et de ta. ) avec angles décroissants diminue avec |’intensité 
l’effet d’intermittence diminue 

pouvons construire comme nous |’avons fait précédemment pour le 
A les courbes aractéristiques au secteur a partir des points de coordon 
“mt 2 et D 1.1, logt 3, ce qui donne les courbes [V et V 
Ces courbes sont paralléles 
entre-elles et paralléles aux 
courbes analogues du fais- 
OPau A 

Cependant le décalage des 
courbes IV et V selon |'axe 
des x est moindre que celui 
des courbes I et II. corre 
spondant A une moindre va 
riation de \l’efficience aux 

faibles intensités 
Ce décalage est, par coh- 
tre, sensiblement égal au 
décalage des courbes II et 
III, ce qui a pour conséquence que les différences entre II et IV d'une part, et 

Ill et V d’autre part, sont sensiblement constantes 

En d'autres mots, la différence d'efficience mesurée par la méthode du secteur, 


le.. est sensiblement constante quelle que soit la densité ob se fait la mesure 
. 1 | 


Comparaison de A; Ae,. 

I) est important de noter que la différence d’efficience entre A et B n'est 
pas la méme suivant que l'on considére les courbes f (t,..,) ou les courbes du 
secteur A échelons 

La différence entre les courbes II] et V vaut 1,12 pour une densité comprise 
entre 1,1 et 0,6*. La différence moyenne entre les courbes f (t,..,) mesurée 
dans le méme intervalle de densité est 1,35 

Remarquons encore que |'écart entre les deux valeurs de Ae est sensiblement 
constant pour un type de plaque déterminé; il varie par contre fortement si 
l'on passe d'un type de plaque 4 un autre 

Pour une plaque donnée on peut écrire 


4e=q 4e,=4q log = (4) 


ot q est une constante, t, et t’, les temps d’éclairement continu nécessaires pour 
atteindre la méme densité 


La relation Yee) V8 
Si l'on établit les courbes f (t,.,) et f (tq...) comme celles de la fig. 6* pour 
des plaques de types différents on constate un écartement d’autant plus marqué 
des diverses courhes que l'exposant p (exposant de Schwarzschild) des plaques 


* Il faut comparer les courbes ayant méme origine sur |'axe des temps. 
* La fig. 6 se rapporte & une plaque sensible (Gevaert Superchromosa). 
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est plus petit. I] est bien connu que le défaut de réciprocité et le défaut d’inter- 
mittence vont de pair’ 

Le facteur q de |’équation 4 varie dans le méme sens et peut parfaitement 
servir A caractériser les plaques quant 4 leur défaut de réciprocité. 

De méme que |’exposant p est mesuré par le rapport »,°/y, la constante q 
est déterminée par le rapport »,°/y,* des pentes des courbes caractéristiques en 
éclairage continu et par secteur A échelons. Cette valeur est bien plus simple & 
établir expérimentalement que celle ot intervient yy. 

La table 1 groupe quelques valeurs de q = »,°/y pour diverses plaques 
(valeurs moyennes entre 3000 et 3600 A®) 


Si le terme q a une signification Table 1. 





analogue A celle de |l'exposant de Plaque y'/pn 
Schwarzschild, on serait tenté d’ad- 
mettre que, contrairement a I et t,, 





Iiford 8. R. Panchromatic 0,85 
Gevaert Panchromatique 0,96 


I et t, sont réciproques, ou ce qui : Denese 0.85 


en découle Chromosa 0,80 
5 Superchromosa 0,91 
Ae, : Diapositive 0,62 


t', 
te 
c’est-a-dire que la différence d’efficience mesurée au secteur logarithmique serait 
réellement une mesure de |’intensité relative 

Les deux valeurs doivent en tous cas se rapprocher trés fort. Cela découle 
déja de la similitude des pentes y,; et y,* et trouve une démonstration expéri- 
mentale dans |’excellente reproductibilité de 4e, sur des plaques de valeur p 
trés différentes 

Considérons deux raies pour lesquelles il est établi par l’expérience que, dans 
des conditions expérimentales données, |’intensité relative reste constante. Ceci 
peut étre démontré par une succession d’enregistrements sur une méme plaque. 

Prenons ensuite deux séries de spectres avec temps d’exposition variable sur 
deux plaques de valeurs p ou q nettement différentes. 


On peut évidemment écrire, en distinguant les plaques par les indices | et 2: 


log 0 = log 


t c,2 
te,2 


a 
tes Ps 10£ 


d’ot 
Ae, = “5 Aees - (6) 


Si p, et p, sont respectivement de l’ordre de grandeur 0,6 (plaque diapositive) 
et 0,9 (plaque sensible) la différence d’efficience mesurée sur la diapositive sera 
1,5 fois plus forte que sur la plaque sensible. 

Si, par contre, on compare les différences d’efficience mesurées au secteur 
logarithmique on les trouve identiques 

Aes, = Ae,,2- 

L’expérience a été faite en comparant entre elles les raies 3262, 3240 et 3220 
du plomb enregistré entre électrodes métalliques sous 1,5 ampéres, 30 volts, arc 
continu. Les électrodes étaient des disques massifs d’environ 10 cm. de diamétre 
achevés au tour de facon & présenter une surface cylindrique large de 4 mm.., les 


1 Webb, J. H.: 1.0. 
* Nous n’avons pas pu faire de mesures suffisamment précises dans co sens. 
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bords étant coupés coniquement. Les électrodes tournent en sens inverse, a la 
vitesse d’environ un quart de tour a la minute 

L’arc, qui sur la cathode de plomb tend & se déplacer spontanément de place 

en place’, trace ainsi un sillon régulier sur la surface cylindrique de la cathode 

Les plaques utilisées présentaient des valeurs q nettement différentes: 0,91, 

0,80 et 0,62. Les temps d’exposition ont varié entre 30 sec. pour les plaques 

sensibles, A 8 minutes pour les diapositives. Les résultats figurent au tableau 2. 

Chaque chiffre est la moyenne 

Table 2 de trois résultats expérimen- 

Différence d’effictence 4ey taux. Les écarts sont del’ordre 





Diapositive Chromosa Superchromosa de grandeur de ce & quoi il 
Rales comparées q = 0,62 q = 0,80 q = 0,91 , 
‘ faut normalement s’attendre 


t — 5 min t 30 sec 30 sec 





pour de telles mesures 
3220, 3262 0,404 0,404 0,440 On a également porté dans 
3220/3240 0,296 0,288 0,312 la table 2 les résultats relatifs 
3220/2938 Bi 0,708 0,680 0,664  &une paire homologue Pb-Bi. 
Les variations sont ici un 
peu plus fortes mais imputables a la grande différence entre les conditions 
expérimentales: 30 secondes d’enregistrement contre 8 minutes. 


Signification analytique des expressions D et AD. 
La densité d’une raie, en valeur absolue, n’est pas reproductible avec une 
précision suffisante, non seulement d’une plaque a l'autre, mais encore sur la 


méme plaque 

D’une plaque & l’autre c’est la complexité des propriétés de la plaque et des 
réactions intervenant au développement qui est en cause. La non reproducti- 
bilité des résultats sur une méme plaque tient a des fluctuations inévitables dans 
la source 

On trouve, par exemple, pour cing enregistrements successifs sur une méme 
plaque, dans des conditions strictement contrélées, tant au point de vue de la 
durée d’enregistrement (90 secondes) que des conditions électriques de l’arc 
et la constance de la source au photométre les déviations galvanométriques 
suivantes pour une méme raie du plomb: 287, 278, 281, 266, 250 mm.; dans une 
autre série (conditions différentes): 97, 110, 106, 91, 93,5 mm. L’écart entre les 
valeurs extrémes correspond dans le premier cas a 0,06 D, dans le second a 
0,082 D 

L’émission dans |’étincelle est elle aussi loin d’étre constante*. Ces fluc- 
tuations, comme nous les montrerons n’influencent cependant nullement les 
intensités relatives qui seules interviennent dans la méthode interne. 

On voit ainsi l’imprécision & laquelle on est exposé dans la méthode dite des 
échantillons de comparaison ou |’on compare la densité d’une méme raie dans les 
divers spectres 

' La méme technique peut étre appliquée en remplacant |’anode métallique par un disque 
de graphite également achevé en double biseau mais plus pointu. Cette méthode permet 
d'une part de parcourir une grande surface de métal (environ 8 centimétres étant parcouru 
en une minute d’enregistrement) réduisant le danger de défauts locaux d’homogénéité; 
d’autre part, en renouvelant constamment la pointe de graphite ot converge l’arc, on évite 
accumulation de substance projetée 4 partir de la cathode. 

* Kaiser, H.: Cette Rev. 1, 1 (1939). 
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On arrive 4 de meilleurs résultats en combinant la méthode des échantillons 
de comparaison avec la méthode interne de Gerlach. 

On ne compare plus ainsi directement les densités de la raie d’impur dans les 
divers échantillons, mais bien la différence de densité apparaissant dans chaque 
cas entre la raie d’impur et une raie homologue du constituant de base’. 

On est obligé dans cette méthode d’imprimer sur chaque plaque les spectres 
d’une série d’échantillons de comparaison (deux au moins) & cété de celui de 
l’échantillon inconnu. 

Cela revient & permettre le tracé expérimental, d’aprés chaque plaque, d’un 
segment de la courbe empirique 4D en fonction de la concentration. 

On pointe ensuite sur celle-ci par interpolation, ou plus dangereusement par 
extrapolation, la valeur 4 D du spectre inconnu. 

Il est & peine besoin de souligner combien la nécessité d’imprimer les 
spectres d’échantillons de comparaison allonge la durée et la difficulté des 
opérations. 

Il faut disposer d’une collection de tels échantillons soigneusement titrés et 
bien homogénes. Les difficultés sont encore plus grandes lorsqu’on désire doser 
simultanément plusieurs constituants secondaires pouvant varier chacun 
entre d’assez larges limites (comme dans les métaux en voie de raffinage par 
exemple) 

En outre, pour ne pas trop allonger les opérations on ne fait qu’un ou deux 
enregistrements de chaque échantillon de comparaison ce qui donne un point 
expérimental moins sir que la valeur moyenne soignsusement établie une fois 
pour toutes que l|’on utilise dans la méthode du secteur. 

Une objection de principe, comme nous ]’avons déja vu, est que la différence 
de densité 4 D n’est pas indépendante du temps d’exposition. Il faut dans chaque 
cas choisir le temps d’exposition de fagon que l’on se trouve dans la région de 
moindre variation de la courbe 4 D en fonction de log t et un temps d’exposition 
satisfaisant pour une paire homologue peut fort bien ne plus convenir pour une 
autre paire (fig. 8) 

Passant & la possibilité de reproduire la différence 4 D d’une plaque a |’autre 
il faut faire remarquer que ce n’est possible qu’é la condition de contréler trés 
méticuleusement les facteurs qui intluencent le développement. 

Mais il est possible de rendre les résultats quasi indépendants du développe- 
ment, pour un méme type de plaque, en corrigeant chaque fois la différence de 
densité en fonction du facteur de contraste. Cela revient 4 mesurer la projection 
de AD sur |’axe des x 


Nous avons déja vu en effet que le terme y intervient dans l’expression fonda- 


mentale. 

La détermination du facteur de contraste demande le calibrage de chaque 
plaque. 

On a proposé diverses méthodes dont les unes exigent l’impression d’un 
spectre supplémentaire tandis que d’autres permettent de réaliser le calibrage par 
les spectres analytiques mémes. Le calibrage peut se faire par |’impression 
d’empreintes successives ou bien en une seule opération par le recours aux spectres 


dégradés. 


1 Zeiss: Imprimé N° 266. 
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Méthodes de calibrage. 

I faut distinguer les méthodes de calibrage par variation d’intensité et celles 
par variation du temps d’exposition. 

a) Diverses méthodes permettant d’obtenir des spectres dégradés et de 
calibrer ainsi facilement les plaques photographiques ont été proposées : méthode 
du diaphragme (Hansen) ' méthode de la fente en échelons (Thomson et Duffen- 
bach)* méthode du filtre neutre (Merton)*. 

Les deux premiéres méthodes exigent |’impression d’un spectre spécial de 
calibrage (par source continue) sur chaque plaque analytique. I) faut remarquer 
en outre que le procédé de Hansen demande une mise au point spéciale pour 
chaque région spectrale. 

J’ai proposé dans mes premiéres publications sur |’analyse spectrochimique 
l'emploi d’un filtre neutre, non pas progressif comme celui de Merton, mais a 
échelons *. 

Le filtre est constitué par une lamelle de quartz recouverte d’une série de 
minces dépéts de platine de densité croissante. II est fixé & demeure devant la 
fente du spectrographe. 

On obtient des spectres dégradés analogues & ceux que donne le secteur 
tournant ; chaque spectre est ainsi calibré et ce pour toutes les longueurs d’onde. 

La méthode a été reprise plus tard par Follett®. Nous l’avons abandonnée 
pour les deux raisons suivantes: 

1. Le rapport des transparences des bandes successives n’est qu’approxi- 
mativement le méme, c’est & dire que la raison géométrique selon laquelle les 
raies spectrales se trouveront dégradées ne sera pas constante, ce qui complique 
les calculs *. 

2. Les courbes de noircissement relatives & des raies d’intensité différente 
ne sont pas paralléles. 

Ajoutons encore que les filtres sont coiteux et relativement fragiles; enfin 
la transparence n’est pas rigoureusement la méme pour les diverses longueurs 
d’onde quoique les différences semblent faibles. 

La fig.9 montre quelques courbes de noircissement relatives & des raies 
d’intensité différente, prises avec filtre graduel 

On constate nettement le non parallélisme des courbes ce qui rend les mesures 
dépendantes de la densité des raies mesurées. I] résulte de nombreux travaux 
publiés que les courbes de noircissement correspondant 4 des intensités diffé- 
rentes avec temps d’exposition constant doivent étre paralléles’. 

L’anomalie constatée semble devoir étre attribuée a des effets de diffusion ou 
de réflexion occasionnés par le filtre. 

J’ai déja eu l'occasion de montrer par ailleurs qu’une lamelle de quartz 
dépoli placée devant la fente du spectrographe donne une illumination se rappro- 
chant du mode dit ¢incohérent» ou les aberrations de |’optique du spectrographe 
sont particuliérement apparentes ®. 

1 Hansen: Z. Physik. 29, 356 (1924). — * Thomson et Dujfenbach: J. opt. Soc. Amer. 
28, 101 (1933). — Philos. Trans. roy. Soc. Lond. A 216, 459 (1916). — * Merton: Proc. 
roy. Soc. Lond. 106, 378 (1924). — * Breckpot, R.: l.c. — * Follett: J. Sci. Inst. 18, 
221 (1936). — * Un filtre graduel de Zeiss a donné par exemple: 1,76—1,63—1,60—1,60—1,70 
(& 5300A°). — * Voir par exemple Jones et Huse: J. opt. Soc. Amer. 7, 1008 (1923). 


La variation d’intensité est réalisée par |'éloignement de la source et application de la 
loi du carré de la distance. — * Breckpot et Lianine: Ann. Soc. Scient. Brux. 55, 30 (1935). 
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b) Le calibrage par variation du temps d’exposition (illumination continue) 
donne un facteur de contraste y, différent de celui qui régit les variations de la 
densité en fonction de |’intensité des raies 4 comparer (équation 3). 

Puisque y, = py; on obtient, par application de l’équation 2 qui donne la forme 
de la courbe reliant la différence de densité et la concentration, une nouvelle 
relation ot figure le terme p 

4D _K , k igNa 7) 
*% oP P “Np 

Cela signifie que la courbe de dosage sera déplacée selon |’axe des concen- 
trations et la pente modifiée si le terme 
p varie. 

Pour autant que, pour un type de 
plaque donné, p reste constant, la relation 
empirique avec calibrage en fonction du 
temps peut évidemment servir. 

L’impression de marques successives 
de densité croissante par allongement du 
temps d’exposition donne des résultats ¥” 
trés peu précis, si l’on prend comme source | 
are ou |’étincelle méme & analyser. d 

Pour avoir des résultats sfirs il serait 
nécessaire de recourir & une source con- 
tinue soigneusement réglée. 

La méthode du secteur & échelons, par 
contre, permet un calibrage particuliére- 
ment simple et précis. 

Contrairement a », le terme y, est 
voisin, sinon égal & y;. Cela résulte de ce 
qui a 6té vu plus haut et trouve unecon- %% — jc | m7) de 
firmation dans la remarquable constance Fansparence 


des résultats corrigés en fonction de y,  Fisure 9. Courbes de noircissement prises avec 
filtre neutre & échelons 





£5 





10 








comme neus allons le montrer plus loin. 

I] est trés facile par ailleurs de tailler un secteur & échelons dont les angles 
d’ouverture suivent exactement une progression déterminée. I] ne peut évidem- 
ment y avoir d’effet de longueur d’onde que pour autant que celle-ci influence 
l'effet d’intermittence. Nous n’en avons pas constaté. 

La détermination pratique de y, est des plus simples. I! suffit de mesurer 
deux trongons successifs de n’importe quelle raie puisqu’on connait les angles 
d’ouverture correspondants. 

Il vient en désignant par D,, et D,,, les densités des deux échelons succes- 
sifs de la méme raie 

a Da—Dn+1 
v= log R 
ou R est la raison du secteur (voir méthode de calcul) 

c) On peut réaliser un calibrage «internes des spectres si l’on connait avec 
précision la valeur relative de deux ou plusieurs raies dans le spectre. 

Dans cette méthode la reproductibilité 4 |’émission entre en jeu et on n’obtient 
le facteur y; que pour une région de longueur d’onde déterminée. 
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La différence d’efficience 4c, comme chiffre analytique. 

Il résulte de ce qui précéde qu’il est des plus facile d’établir par la méthode du 
secteur la valeur corrigée AD/y, ce qui permet de comparer les mesures d’une 
plaque a |’autre. 

Une construction géométrique élémentaire montre que 4D/y n’est autre 
chose que |’écart horizontal des courbes caractéristiques, tandis que AD est leur 
écart selon l’axe vertical. 

L’écart selon l’axe des éclairements n’est cependant équivalent 4 4D/y que 
pour autant que |’équation linéaire s’applique, c’est-a-dire que les deux valeurs 
expérimentales D, et Dg se trouvent dans la partie linéaire de la courbe de 
” noircissement. On est ainsi limité & la com- 
; | paraison de raies de densité voisine. 





Il n’en est plus de méme si |’on adopte 
comme expression analytique fondamentale 
l’écartement méme des courbes caractéristi- 
ques selon l’axe des temps, c’est-a-dire la 
différence d’efficience. 

Il est important de rappeler ici que les 
courbes caractéristiques par secteur loga- 
rithmique sont pratiquement paralléles sur 
toute leur longueur, ce qui fait que la 
mesure de Ae, peut se faire en principe a 
n’importe quelle densité et méme dans les 
parties non linéaires, le parallélisme des 
courbes, qui sont comme déplacées le long 
de l’axe des temps, y étant encore satis- 
faisant. 





. 


bg S— 


Figure 10. Courbes de noircissement de raies _ ; = ; 
d’intensité différente (1 et 2) ou d’une méme On peut comparer des raies d’intensité 


rale avec temps d’exposition différents (Set4) tras différente et ce, sensiblement, avec la 
décalées de facon 4 montrer le parallélisme 
satisfaisant. méme précision. 
Pour des écarts Me trés élevés par ex. 

1,5 & 2 unités', les courbes caractéristiques tendent & ne plus étre paralléles. 
La fig. 10 montre deux raies 1 et 2 pour lesquelles Ae = 0,94 et que !’on a fait 
glisser le long de l’axe des x jusqu’é se toucher presque, afin de mettre en 
évidence le parallélisme. Chaque courbe est la résultante de quatre courbes 
caractéristiques distinctes obtenues dans les mémes conditions sur la méme plaque. 

Si l’on spectrographie une méme raie avec des temps d’exposition trés diffé- 
rents sur la méme plaque, on obtient & nouveau des courbes caractéristiques 
presque superposables dans la partie linéaire. On constate cependant un décalage 
aux faibles densités (raies 3 et 4 de la fig. 10). Le rapport des temps d’exposition 
était de 1/31. 

Pour autant que l’on ne mesure pas Ae dans les régions extrémes les résultats 
seront pratiquement indépendants de la densité effective des raies comparées. 

Nous allons montrer que la valeur Ae est également dans de trés larges 
limites idépendantes des facteurs de développement; mais il importe de noter 
auparavant qu’il est une variable de la plaque photographique qui ne peut étre 
surmontée, c’est |’inertie 


Un écart de 2 unités correspond 4 une intensité relative de 1 & 100. 
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L’influence de l’inertie. 

Si les deux raies comparées sont de longueur d’onde trés voisine il n’y a 
évidemment aucune difficulté puisqu’on peut admbttre |’égalité d’inertie. Mais 
si les raies différent sensiblement de longueur d’onde, comme il est le plus sou- 
vent le cas dans les opérations analytiques, elles peuvent se trouver dans des 
régions de sensibilité différente et les résultats ne seront comparables d’une 
plaque a l’autre que pour autant que la variation d’inertie d'une raie 4 |’autre 
soit la méme sur les deux plaques. 

On peut écrire en effet & la suite de ce qui précéde: 

D = y (log I + log t, —log a) 
Comparant deux raies A et B a hauteur de la densité D (située dans la partie 
linéaire) on a, posant D, = Dg, et y étant constant (2400—3400 A°): 
I, HK aB 
log = log = — log 
c’est-a-dire, posant i = log a 


Ae, = log +4 + Ai. (8) 


Dans la région spectrale de y constant nous n’avons pas pu constater, jusqu’a 
présent, d’effets attribuables a des 
fluctuations de Ai. Les valeurs Ae, 
se sont montrées indépendantes du = 

Iiford panchro-| Gevaert dia- 
type de plaque. , ~—— | aa 

Les tables 3 et 4 groupent exp. 30 sec. | exp. 90 sec 
quelques résultats d’analyses ef- . ¥ 
fectudes d " de t 2398,60 | ; — 0,505 — 0,50 

~palage ay ~—y, qb age” Bt + 0,065 + 0,06 
différents. La table 3 est relative  2716,69  2714,6 — 0,085 — 0,08 

& des mélanges d’oxydes niobique yo 20e0,20 | + ame + aa 

. . Val, “tT” Vs vo 7 , 

et tantalique enregistrés sous 2 Am- 3312,74 | 3311.14 + 0,02 + 0,025 
péres, 65 volts, électrodes de gra- 

phite, substance sur cathode (moyenne de 8 mesures dans chaque cas). La table 4 
donne des résultats de dosage du bismuth dans le plomb, mesures uniques. 


Table 3. 





Ae 








Table 4. 





Chromosa; 30 sec Superchromosa; 30 sec 





2897,98 | 3220,54 —0,432 —0,408 —0,420 —0,416 —0,436 —0,420 
2938,31 | 3220,54 —0,684 —0,684 — 0,668 —0,664 —0,668 — 0,660 





L’influence du développement. 
Il est des plus intéressant de remarquer que les résultats analytiques auxquels 
on aboutit en prenant comme valeur expérimentale Ae, sont remarquablement 
indépendants des facteurs de développement. 


1 Dans la partie non linéaire de sous-exposition on peut écrire D = £ log It/S en 
désignant par S la valeur du «seuils photographique et f la tangente de |’ angle de la droite 
joignant le seuil (sur |’axe des x) au point considéré de la courbe caractéristique. Pour deux 
courbes paralléles et la méme densité, f est constant; on arrive ainsi au méme résultat que 
ci-dessus, |’inertie étant remplacée par le seuil (Schwellenwert). 
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Il en résulte qu’on a une trés grande facilité et simplicité de travail puisque 
ces facteurs ne doivent pas étre rigoureusement contrélés. 

La table 5 montre qu’avec trois types de plaques différents on a obtenu des 
résultats satisfaisants méme en poussant les choses a |’extréme. 

On a comparé des plaques développées & 14°, 18° et 22°; on a, & 18°, fait varier 
la durée du développement de 1 & 4 minutes 

Les valeurs A¢é se rapportent aux deux paires de raies du plomb 3220—3240 (a) 
et 3262—3220 (b) 

On ne constate aucune variation systématique de 4¢e; mais il est évident 
qu’il y a avantage dans la pratique de ne pas laisser les conditions fluctuer 
comme nous l’avons fait intentionnellement ici. 

Remarquons enfin que |’épuisement du bain, par des développements suc- 
cessifs, fait sentir son effet en diminuant y. Ici encore on peut impunément 
développer plusieurs plaques 4 la suite (trois & quatre) sans porter atteinte a la 
différence d’efficience 

Table 5 





4a 


22° 2'/, min 


a b 


18° 4 min 





Superchromosa 


Gevaert-Panchromatique 


Ilford-Panchromati 





0,305 


0,435 


0,430 
0,300 
0,430 





0,320 

0,430 
0,305 

0,425 
0,312 





0,440 


0,310 
0,320 


0,300 


0,430 
0,435 


0,430 





0,295 
0,310 


0,320 
0,430 


Table 6 La table 6 groupe encore quelques 


résultats montrant la constance de |’ex- 





Développement 1 min Développement 
pression 4e en présence d’une variation 
marquée du gamma et par conséquent 


aussi de la valeur 4 D 


4D a Se 4D ”" 





0,228 
0,232 


0,224 


0,300 
0,305 
0,204 


0,288 
0,300 
0,286 


0,285 
0,297 


0.283 


0,76 


1,01 





Six spectrogrammes ont été répartis 
sur deux plaques; la premiére a été 
développée pendant | minute, la seconde pendant 5 minutes, dans les deux cas a la 
température de 18° et avec leméme développateur & base de métol et hydroquinone. 

On a calculé le gamma moyen pour chaque série de trois spectres et c’est 
cette valeur qui a servi 4 établir 4 


Méthode de calcul. 


Soient A et B les courbes caractéristiques par secteur relatives & deux raies 
& comparer (fig. 11). La valeur analytique & mettre en relation avec la concen- 
tration est la différence d’efficience qui correspond 4 la distance mesurée selon 
l’axe des absciasses des courbes A et B 


Ae =t,— ep (9) 


Selon que l'on prend la raie la plus forte (A) ou la plus faible (B) comme 
terme de comparaison, la différence de sera négative ou positive. 
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Il est facile de calculer |’écart des deux courbes a partir de trois mesures de 
densité: deux sur une des raies et la troisiéme sur |l’autre raie. Le choix est 
indifférent pourvu que la valeur unique soit encadrée par les deux autres. 

Puisque les courbes sont paralléles sur presque toute leur étendue |’écart Ae 
peut étre, en principe, mesuré 4 n’importe quelle densité. Il y a cependant lieu 
de veiller & ce que les deux points choisis sur la méme raie se trouvent bien l’un 
et l'autre dans la partie linéaire de la courbe caractéristique cra c’est aux dépens 
des coordonnées de ces deux points que l’on ,» 





va calculer le gamma. I] est recommandable "| 
de faire les mesures entre D = 0,6 et D 

1,8; au dela de cette derniére valeur les 
mesures sont trop imprécises étant donné 

les trés faibles déviations galvanométriques 

en cause!, 


| 
| 
| 
ws 
Choisissons, par exemple, de faire la | 
mesure & hauteur de la densité du troncon 
de la raie B correspondant A |l’échelon de 
numéro d’ordre n*. D’aprés la fig. 11 t 
l’échelon n de la raie A est beaucoup plus | 
dense que celui de la raie B; en parcourant | 
les troncons successifs de la raie A on en | 
trouve deux dont la valeur D encadrera 
celle du trongon B,, par exemple A, et 
Avs; L’indice est introduit pour dis- 
tinguer les échelons de la raie A de ceux de 
la raie B. La différence n—n’ est évidem- 





ment un nombre entier. Dans la fig. 11 on 





a n—n’ l. 


Menons une paralléle a l’axe des ab- 
Figure 11. Illustration de la méthode 


scisses & hauteur de B, (ligne 1 de la den toals paints 


fig. 11). Imeginons une raie X d’intensité 
intermédiaire entre A et B telle que sa courbe caractéristique coupe la 
ligne 1 au point f, c’est-a-dire une raie dont le trongon n’ donnerait une 
densité éyale a celle de B, 

On peut décomposer la différence d’efficience entre A et B en deux termes 
dont il est facile de voir la signification 


Ea — €B \€4 éx) + (€x — &p) (10) 


D'une part 
€x — ép = (n’— n) log R. {k1) 
On a, en effet, en désignant par E |’éclairement, « les angles d’ouverture des 
échancrures, et R le rapport des ouvertures des échelons successifs (raison du 
secteur) 


2 


E 
Ae= log E’ 


4 


a 
log . et — R@ 
a 


a 


1 La densité 2 correspond, par exemple, & une déviation galvanométrique de | cm. 
lorsque la déviation pour le voile de la plaque ( 1,) vaut 1 métre. 

* Faisons croitre n lorsque l'’angle au centre de |'échelon diminue, et posons n O pour 
le plus grand angle possible (360°). 

Spectrochimica Acta. 1. Bd ll 
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D’autre part, en admettant la linéarité de la courbe caractéristique entre les 
points considérés, une construction élémentaire montre que 


D D ‘ 
— 2 (12) 


resulte que 


I P 
le = (n’— n) log R . (13) 


considérant l'efficience a hauteur de la densité du trongon A, ,, 


cg D, Des: 


ey log E. log 
E. % 
2 échelons voisins ey log R d’ou 
Da — Da + (14) 

log R 

ll vient ainsi 
je=/i|(n n) + Dy — Ds | log R (15) 
D, D,'+ 1 j 

La valeur analytique cherchée nous est donc fournie aux dépens de troww 
données expérimentales D,, D,', et D,'«,, de la valeur constante R et d’un 
terme n n qui représente le nombre entier d’échelons dont s’écartent les 
trongons de A et B ayant méme noircissement, la fraction supplémentaire étant 

donnée par le second membre de |'équation' 
Si dans l'expression 15 on fait passer le terme constant log R dans le premier 


membre, on peut établir les courbes de dosage en fonction de Ae/log R 

Cela revient 4 utiliser comme coordonnée le nombre d’échelons, entier ou 
fractionnaire, dont seraient distants sur la plaque les trongons de méme noir- 
cissement 

C'est & cette fagon d’exprimer les résultats qu’on est directement amené 
lorsqu'on fait les lectures visuellement? 

Comme de cette fagon les chiffres donnés par des secteurs de raison différente 
ne sont pas équivalents il vaut mieux effectuer toujours la multiplication par 
log R afin de ramener les résultats en unités d’efficience 

Une différence d'efficience Ae d'une unité équivaut & une différence de 
2,5 échelons du secteur de raison 2,51 ; de 5 échelons du secteur de raison 1,585; etc 

L'équation 15 est également des plus pratiques pour |’expression des résul- 
tats photométriques 

Le terme n’ — n est évidemment compté a l'oeil. Le terme fractionnaire peut 
étre résolu facilement si l'on photométre avec une échelle graduée en densités, 
qui donne directement les valeurs D,, D,', D,',,. Cependant la pratique 


‘On peut établir la méme équation en recherchant le temps d’exposition effectif pour 
lequel la raie A présenterait une densité égale & celle de B,, et tenant compte du fait que, en 
désignant le temps d’exposition total (angle 360°) par T on a t, = T/R®. 

Le logarithme du rapport des temps effectifs donnant méme densité est équivalent a 4. 

L’expression log t,/t, (log. du rapport des temps équivalents; log time ratio) ou 
encore log t,—logt, (Difference Logarithme Temps) ont été souvent utilisées jusqu’s 
présent. L'expression Ae parait préférable. 

* Voir par exemple 2. Breckpot et G. Sempels: Bull. Soc. chim. belg. 46, 625 (1937). 
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montre qu’il est bien plus facile de faire les lectures sur une échelle déci- 
male '. 

Dans ces conditions le terme fractionnaire de |'équation 15 s’écrit, en ad- 
mettant que les déviations galvanométriques sont proportionnelles au flux 
lumineux?: 

log = log ? 
— 7 (16) 
log ; - — log —;* 


D In'+1 
Le terme A, doit évidemment étre constant, mais sa valeur absolue n’im- 
porte pas. On régle la lampe du photométre de facon a utiliser sensiblement toute 
l’étendue de |’échelle* 
L’équation 15 s’écrit ainsi 


Ae log 4, — log Ay’ 
log RR log An’ + 1 — log Ay’ 
Cette équation peut étre résolue graphiquement en pointant les valeurs 4,, 
A,’ et A,'+, sur papier bilogarithmique ou en construisant des tables‘ 


+ (n’— n) (17) 


Diviseur logarithmique. 


Depuis plusieurs années nous employons au laboratoire de Louvain une 
méthode beaucoup plus rapide faisant usage d’un diviseur logarithmique. Soit 
un triangle rectangle CDI dont le cété DI porte une division centésimale (fig. 12). 

Les divers points de la graduation DI sont reliés au sommet OC 

Soit d’autre part une régle mobile graduée logarithmiquement depuis 
10 jusqu’é 1000. 

On déplace la régle sur le triangle en la maintenant paralléle 4 DI jusqu’s 
ce que les cétés CD et CI passent par les valeurs 4,’ et 4,’ +, 

L’intervalle correspondant a log 4,'1, — log 4, est ainsi divisé en cent 
parts égales grace a |l’éventail du triangle 

Il suffit de lire & présent la coincidence avec la valeur 4, pour avoir immédi- 
atement la fraction décimale de log A,'4, — log 4,’ que représente log A, 
— log 4,’. 

Mais & ce moment il y a lieu de distinguer les deux cas: le point unique se 
trouve sur la raie la plus faible (combinaison | de la fig. 11), ou au contraire sur 
la raie la plus forte (combinaison 2). 

Une construction géométrique montre que dans le premier cas la valeur 
fractionnaire est & lire A partir de la déviation médiane 4, vers la déviation plus 
faible A,’, c’est-d-dire vers la gauche sur la fig. 12. Daus le second cas la valeur 
fractionnaire est & lire vers la déviation la plus forte. Les trongons correspon- 
dants sont c f et ih sur la fig. 11. C’est pourquoi une double échelle a été juxta- 
posée au triangle. Si le point unique est sur la raie la plus faible on utilise 
l’échelle inférieure ; s’il se trouve sur la raie la plus forte c’est |’é6chelle supérieure 
qui doit servir®. 

1 Les chances de commettre des erreurs de lecture sont bien plus élevées avec |’échelle 
logarithmique. En outre, celle-ci exige que la déviation 4, soit toujours amenée 4 la méme 
valeur. — * C’est-a-dire: D = log ®,/® = log 4,/4. — * Nous utilisons une échelle d’un 
métre graduée en millimétres. — ‘ Breckpot, R.: Ann. Soc. Sci. Brux. 54, 299 (1934). —- 
* Les signes + et — par lesquels les deux échelles sont distinguées ont le sens de plus 


fort ou moins fort. 
11* 
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Le nombre fractionnaire ainsi obtenu, dont le signe ne change pas, est tou- 
jours A ajouter au nombre d’échelons n’ n, compté a |l’oeil, donnant ainsi la 
valeur analytique cherchée 

La table 7 -groupe quelques résultats pour deux paires homologues. On 
annote les déviations galvanométriques! en colonnes en plagant dans la méme 
colonne Jes mesures se rapportant &4 un méme échelon 
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Figure 12. Diviseur logarithmique 


Les chiffres en gras de la paire homologue Bi-Pb sont pointés dans la fig. 12. 
Il est évident que |’on peut utiliser pour le calcul plusieurs autres combinaisons 


Table 7. 





Echelon 0 l 2 


Illumination 100% 63,1% 39.8% 





Bi 3067,73 36,5 57,5 92 151 234 
Pb 3220,54 25,5 | 40,5 64 105 168 257 


Pb 3119,09 | 24 38 59 95 139 | 214 313 
Sn 3034,12 » i@ 29 46 68 | 107 160 | 247 , 363 


de trois points. La table 8 donne la série compléte de résultats en utilisant les 
diverses combinaisons possibles. 

Dans la pratique il est évidemment inutile de faire tant de mesures; on peut 
se contenter des trois mesures indispensables. I] est cependant préférable, et 
cela allonge A peine les opérations, de faire un recoupement 4 l'aide d’un ou 
deux points supplémentaires. Cela permet d’écarter éventuellement un point 
expérimental nettement défectueux, imputable 4 des irrégularités locales de la 


1 On ne perdra pas de vue qu’ la raie la moins intense correspond la déviation gal- 
vanométrique la plus forte. 
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plaque. Remarquons encore que le diviseur logarithmique donne immé- 
diatement le gamma de chaque raie. A cet effet une graduation spéciale a été 
ajoutée sur le cété du triangle. Cette graduation dépend du secteur employé 
et du développement de |’échelle logarithmique’. 

Une construction élémentaire montre en effet que: 

CF=k-FH 
k est l’unité si le triangle est isoctle; d’autre part d’aprés 14 et 16: 
FH 
= log R 
d’ou 
CF=ky'«s (18) 

La derniére colonne de la table 8 groupe les valeurs de y, telles qu’on peut 
les établir de proche en proche. 

Si plusieurs mesures sont a faire dans la méme région de la plaque on établit 
de préférence une valeur moyenne du gamma, étant donné les fluctuations 
auxquelles on est exposé dans cette dé- 
termination. 

On cale la régle & calcul & la hauteur 
du gamma moyen et il suffit ensuite de 0,352 | 1,04 
deux mesures sur chaque raie: une donnant 2—i 0,352 1,02 
F ou H, et l’autre le point intermédiaire. ' noo +4 

Une présentation plus pratique du divi- ‘ 0.354 | 0,95 
seur logarithmique que nous utilisons cour- - 0,350 | 0,98 
amment dans ce laboratoire, consiste a en- } oe — 
rouler le triangle CDI sur un cylindre, ’ f 0,352 0,96 
le cété DI placé parallélement a |’axe. 

La régle logarithmique coulisse dans une rainure le long du cylindre; on 
régle le ~oincidence des points F et H, par exemple, avec les cétés extérieurs du 
triangle par rotation du cylindre. Le cylindre tournant entre deux pointes, une 
pression par vis calante le long de l’axe, permet de caler le cylindre pour une 
valeur y déterminée. 

La régle logarithmique est facilement interchangeable afin de permettre 
Vemploi & volonté de régles de développements différents ou d’étendues de 
mesure différentes. 

Nous employons deux types: 50 cm. pour une unité Ae et 100 cm. par unité Ae. 

Telle qu’elle est représentée sur la fig. 12 la régle aurait une longueur de 
2 m.; nous n’en utilisons en fait que le trongon gradué de 30 a 300 qui a un métre 

Les dimensions du cylindre méme sont 33 cm. sur 7,5 cm. de diamétre. 

Sous cette forme la machine 4 calculer est peu encombrante et peut se placer 
& c6té du photométre. 

Le résultat analytique définitif est obtenu en reportant les valeurs Ae, cal- 
culées & la régle, sur les diagrammes de dosage ou figurent les courbes de Ae en 
fonction de la concentration. Celles-ci sont établies une fois pour toutes pour 
chaque paire homologue dans les conditions standardisées adoptées. 

On peut rendre |’obtention du résultat analytique encore plus rapide en 
combinant la régle & calculer et ces diagrammes. 


Table 8. 


Bi 3067,73 | Pb 3220,54 403 Ys 








1 Celle de la fig. 12 vaut pour un secteur de raison 1,585. 
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A cet effet il suffit de reprendre le triangle plan et d’accoler le long 
du cété DI des réglettes portant les résultats en %, telle celle représentée par 
la fig. 13 

Ll est évident qu’il faut une réglette séparée pour chaque paire homologue. 

Celle de la fig. 13 correspond & la paire homologue 3067,73 Bi — 3220,5 Pb 
dans l’intervalle de concentration 0,026% a 0,096% Bi et est prévue pour un 
secteur de raison 1,585. 

Comme cet intervalle de concentration correspond 4 une différence de deux 
échelons, les résultats ont été inscrits en deux lignes. On peut ainsi lire directe- 











: 








Figure 13. Régle graduée donnant directement la teneur en % & l'aide du diviseur logarithmique 
Paire homologue Bi 3067,73 Pb 3220.54. Intervalle de concentration 0,026—0,006%. 


ment le pourcentage cherché par pointage sur le diviseur logarithmique des trois 
données expérimentales, sans autre calcul, sans faire intervenir la valeur R du 
secteur 

Cette méthode peut étre rapprochée de celle de A. M. Sampson et J. 8. Owens'. 
La méthode suivie par ces auteurs demande le tracé préalable d’une courbe de 
noircissement sur une feuille de papier millimétrique. 
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Figure 14. Diviseur logarithmique 4 projecteur 


Une présentation nouvelle du calculateur a été réalisée il y a quelques mois 
avec C. Weyn*. L’échelle centésimale, ou si l’on veut |’échelle donnant directe- 
ment les pourcentages, est projetée sur un écran transparent a |’aide d’un pro- 
jecteur dont |’écartement et par conséquent le grossissement peut étre réglé 
aisément a l'aide d’une manivelle commandée 4 |’avant de |’instrument. L’ampli- 
tude des déplacements est de 50 cm. La distance de projection de 1,30 & 1,80 
meétre. 

L’échelle graduée est fixée de fagon que l'une des extrémités se trouve dans 
l’axe optique du projecteur et se projette en un point fixe lorsque |’écartement 
du projecteur est modifié. 


* Sampson, A. M.: Proc. 5th Confer. on Spectroscopy and its Applications. M.L.T. 
1938, p. 8; Owens, J.8.: ibid., p. 17. — * Breckpot et Weyn: Exposition de Liége — Palais 
dee Universités — Stand de Spectrochimie. 
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L’écran porte une division logarithmique et peut coulisser dans la direction 
perpendiculaire a l’axe de projection (fig. 14) 
On peut ainsi amener facilement, en déplagant |’échelle logarithmique, 


l’extrémité gauche de la graduation projetée, marquée d’une croix, 4 coincider 


avec la valeur de la déviation galvanométrique la plus faible. Puis, sans 
bouger l’écran, on modifie |’écartement du projecteur jusqu’a faire coincider 
la croix de droite avec la lecture la plus forte 

Il suffit de repérer & présent la déviation galvanométrique intermédiaire 
pour lire immédiatement le résultat de l’analyse 

En terminant je tiens 4 remercier vivement mes collaborateurs MM. C. 
Weyn et J. Creffier. 


Résumé. 


La méthode du secteur 4 échelons permet d’étendre sensiblement le domaine 
d’application de la méthode interne de Gerlach. Elle donne automatiquement la 
courbe de calibrage de la plaque photographique pour chaque raie, ce qui rend 
les résultats pratiquement indépendants, entre certaines limites de longueur 
d’onde, des facteurs plaque et développement et permet d’effectuer les analyses 
sans échantillons de comparaison, en se référant A des courbes de dosage é¢tablies 
une fois pour toutes 

La méthode se préte a la lecture visuelle des spectres comme 4 leur déter- 
mination rigoureuse photométrique. Combinée avec une méthode de calcul 
simplifiée elle fournit des mesures extrémement rapides 

Le noircissement des troncons successifs des spectres en échelons est le 
résultat d’effets complexes: |'intermittence de |’éclairement et la variation des 
angles d’ouverture d’échelon a échelon jouent un réle important. Les courbes 
caractéristiques résultantes sont d'une remarquable reproductibilité. 

Les courbes relatives & des raies d’intensité différente, de longueur d’onde 
comprise entre 2400 et 3400 A, sont paralléles sur leur plus grande étendue et 
leur écartement, mesuré selon |’axe des éclairements, demeure constant en dépit 
de fluctuations importantes dans la durée de l’enregistrement spectrographique 
comme dans les propriétés de la plaque et les conditions de développement. 

Cet écartement est la valeur expérimentale la plus utile pour |’expression 
analytique des résultats. On propose, a cet effet, d’appeler «efficiences le loga- 
rithme, changé de signe, de |’éclairement nécessaire pour atteindre une densité 
quelconque observée. La différence d’efficience 4e, relative 4 des raies homo- 
logues, dégradées par secteur 4 échelons, peut étre mesurée a n’importe quelle 
densité entre de larges limites (0,6 et 1,8 par exemple). 

On compare la signification analytique des grandeurs D (densité), 4D 
(différence de densité des raies homologues), 4 D/y (4 D corrigé en fonction du 
facteur de contraste) et Ae,. 

L’équation donnant Ae, en fonction de trois mesures densitométriques est 
développée et des procédés de calcul extrémement rapides, par diviseur logarith- 
mique, sont exposés. 
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Die Verwendung der elektrodenlosen Ringentladang 
im hochfrequenten Magnetfeld zur spektralanalytischen 
Spurensuche. 


Von 


E. Fenner. 
Mit 3 Textabbildungen 


(EBingegangen am 2. August 1939 


Die elektrodenlose Ringentladung von Quecksilber-Cadmiumdampfen in 
einem Quarzgefa8 durch ein hochfrequentes Magnetfeld wird als Lichtquelle fir 
medizinisch-therapeutische Zwecke benutzt? Man will bei dieser Verwendung 

eine groBe Flache méglichst gleichmaBig be- 
strahlen. Uns lag daran, eine gréBere Flachen- 
helligkeit der Entladung zu erhalten. Deshalb 
gaben wir der Magnetspule und dem Entladungs- 
gefaB eine etwas veranderte Form. In Abb. | ist 
die Anordnung ersichtlich. Die Magnetspule be- 
steht aus 6 Windungen, Durchmesser 35 mm, 
Lange 50mm. Die Entladungsréhre hat einen 
Durchmesser zwischen 10 und 35mm und eine 
beliebige Lange Der Hochfrequenzgenerator 
, Ultratherm“ liefert bei einer Wellenlange von 
6 m nach Fabrikangaben einige hundert Watt 
Hochfrequenzleistung. 

Nach Auspumpen des EntladungsgefaBes durch 
eine rotierende Pumpe lassen sich mit dieser An- 
ordnung Entladungen herstellen, deren Flachen- 
helligkeit mit einer Quecksilber-Hochdruckbogen- 
lampe oder einer Heliumlichtspritze vergleichbar 
ist. In Tabelle | sind einige Werte fiir Entladungen 
in Quecksilberdampf, Helium und Wasserstoff, 
deren Linien nach einfacher spektraler Zer- 

legung mittels Thermoelement gemessen wurden, angegeben und auBerdem Aus- 
schlage fiir bekannte Lichtquellen, deren Linien in derselben Anordnung gemessen 
sind. Die Quecksilberentladung hat also fast die Flachenhelligkeit einer 3,5 Amp.- 
Quecksilber-Hochdruckbogenlampe, die Heliumentladung ungefahr die gleiche 


Tabelle 1. Entladungen in Helium, Hg-Dampf und Wasserstoff. 
Helium-Lichtspritze Heliumentladung bei rund 0,5 mm Druck 
5875 A 5 Skt. 18 Skt. 
6678 A 2 ,, 9 
10830 A 20 ,, 42 


1 Wenk, P.: Fortachr. Réntgenstr. 56, 98 (1937). 





Die Verwendung der elektrodenlosen Ringentladung. 


Tabelle 1 (Fortsetzung). 


Quecksilberbogenlampe (3,5 Amp.) Quecksilberentladung 
4358 A 47 Skt. 18 Skt. 
5461 A 72 ,, 
5769/90 A 94 


Wasserstoffentladung 
6563 A 17 Skt. 
4861 A 1—2 
4340 A l 


wie die der Helium-Lichtspritze. Die Flaichenhelligkeit la8t sich durch Steigerung 
der Hochfrequenzleistung nicht wesentlich verstirken, weil dann das Ent- 
ladungsrohr zu hei, gliihend und weich und schlieBlich durch den duBeren 
Luftdruck zusammengedriickt wird. Da diese Grenze der Fiachenhelligkeit 
besteht und der Aufwand dieser Art der Lichtanregung bedeutend gréBer als bei 
normalen Lichtquellen ist, diirften diese Entladungen fiir Lichtquellen mit 
groBer Flachenhelligkeit nicht vorteilhaft sein. 


Dagegen eignen sich die Entladungen in bestimmten Fillen gut fiir die 
spektralanalytische Spurensuche, da die Lichtanregung schon bei kleinen Drucken, 
rund 7/,,mm Hg, erfolgt. Wir benutzten diese Anregung zur Feststellung von 
Beimengungen des Selens. Selen zeigt bei der Verwendung fiir Photozellen und 
Gleichrichter je nach seiner Herkunft ein sehr unterschiedliches Verhalten. Es 
liegt nahe, fiir dieses Verhalten geringe Spuren von Beimengungen verantwortlich 
zu machen. Uns wurde von daran interessierter Seite die Aufgabe gestellt, 
Selen auf Beimengungen zu untersuchen. 

Mit einigen der iiblichen Methoden der qualitativen Spektralanalyse, Funken- 
entladung und Dauerbogen, konnten wir und ebenso eine Materialpriifungsstelle 
in den uns als ,,reinst’ gelieferten, verschiedenen Selensorten keine Bei- 
mengungen feststellen. Deshalb verwendeten wir die Lichtanregung im hoch- 
frequenten Magnetfeld, die auBerdem frei von stérenden, auBeren Einfliissen ist. 
Das zu untersuchende Stiick kommt in ein Entladungsgefa8, welches evakuiert 
wird. Ein Hahn sperrt die weitere Entleerung, da bei einem bestimmten Druck 
die Entladung am lichtstarksten ist. Die Hochfrequenzleistung und damit die 
Intensitat der Entladung la8t sich durch Anderung der Heizspannung der Réhre 
in gewissen Grenzen variieren. Es erwies sich als giinstig, das Entladungsrohr 
langer als die Magnetspule zu wahlen. In der Mitte der Spule wird das Rohr am 
starksten geheizt. Dort verdampft das Selen und schlagt sich an den kiihleren 
Stellen des Rohres nieder. Durch Verschieben des Rohres in der Spule erreicht 
man, daB das Selen mehrmals vollkommen verdampft und auch die Verun- 
reinigungen sich im Dampf befinden und zur Lichtanregung gelangen. Als Bei- 
spiel sei eine technisch wichtige Bestimmung von Cadmium im Selen angefihrt. 
Selen enthalt fast immer geringe Spuren dieses Metalls. Wir untersuchten 

1. Selen, das von einer Materialpriifungsstelle spektroskopisch untersucht war. 
Cadmium konnte hierbei mit der Funkenentladung nicht nachgewiesen werden. 
Mit der Lichtanregung im hochfrequenten Magnetfeld lieB sich dagegen Cadmium 
durch das Auftreten der Analysenlinie 2288,0 A einwandfrei nachweisen, wie 
Abb. 2 zeigt. 

2. Selen, das von einem Chemiker extrem gereinigt und als ,,reinst‘‘ be- 
zeichnet war. Spektralanalytisch konnte bei verschiedenen Untersuchungen 
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mit dem elektrischen Funken kein Cadmium in diesem Selen nachgewiesen 
werden. Bei der Lichtanregung im hochfrequenten Magnetfeld tritt jedoch die 
empfindlichste Cadmiumanalysenlinie 2288,0 A schwach aber deutlich erkennbar 


auf. Man kann also geringere Mengen von Cadmium im Selen mit dieser An- 
ordnung nachweisen als mit dem Funken, obwohl sonst speziell fiir Cadmium 


der Funke der empfindlichste Nachweis ist 

Zur Erzeugung einer Sperrschicht mit hohem Widerstand ist es vorteilhaft, 
zunachst auf die formierte Selenplatte eine diinne Cadmiumschicht und dann 
erst eine besser leitende Edelmetallschicht als Deckelektrode aufzustaéuben. Bei 
Selenproben mit absichtlich zugefiigtem Cadmium (die zum Teil noch sichtbare 


—Ch 210049 
— Se 21643 


— Verglerctsspektrum (Ca. Sn. Bi) 


— Spektrum d untersuchten Substone 


Mg Lichspek trum 
Abb. 2. Spektrum einer elek 
trodenloscn Ringentladung 
Nachweis von Cd in Se (1 g) und 
von Hg in Left. (Fuess-Quarz 
Spektrograph 14 x 10cm, Blende 
20, Belichtungazelt 100 Sek 
Agta-U Itraviolettplatte 


Spritzer einer leichtfliissigen Legierung mit 20% Cad- 
mium enthielt) wurde die Intensitat der Analysen- 
linie 2288,0 A bei der Funkenanregung mit der An- 
gabe 2 bewertet. Die Skala der willkirlichen Inten- 
sitatsangaben ging von I—1l10. Weitere Angaben 
konnten nicht gemacht werden. Bei der Licht- 
anregung im hochfrequenten Magnetfeld trat bei 
bestimmten Mengen auBer Cd I 2288,0 A noch die 
Analysenlinie Cd II 2265,0 A auf. Es handelt sich 
bei den in Frage kommenden willkirlich zugesetzten 
Cadmiummengen, die durch Wagung und Mischung 
bestimmt sind; um 
a) 3.10 b) = 1.10 c) =6.10-‘*g Cd zu lg Se. 
Die Intensitat der Analysenlinie 2288,0 A und 
insbesondere das Auftreten der Analysenlinie 2265,0 A 
bei c) erlauben in diesem Mischungsbereich unter 
Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen Schliisse 
auf die Menge des beigefiigten Cadmiums und lassen 
die Angabe zu, ob sich die Menge ober- oder unter- 
halb von 1.10 belauft, wahrend dies mit der 


Funkenanregung nicht mdglich ist. Bei mehrmaligem Untersuchen derselben 
Probe zeigen die Analysenlinien visuell betrachtet die gleiche Schwarzung. 

Uber weitere Befunde von Beimengungen und ihrem EinfluB auf das elek- 
trische Verhalten des Selens werden wir an anderer Stelle berichten. Die Nach- 
weisempfindlichkeit ist nicht auf Zusétze mit sehr niedrigem Schmelzpunkt 
beschrankt, weil die Lichtanregung schon bei kleinen Drucken erfolgt und sich 
das Entladungsrohr durch die eigene Entladung fast zur WeiBglut erhitzt. So 
sind Spuren von Edelmetallen wie Gold mit ungefahr der gleichen Empfindlich- 
keit im Selen nachweisbar, wie es mit dem Funken der Fall ist 

Es lassen sich mit dem beschriebenen Verfahren auch sehr geringe Spuren 
von Selen in anderen Stoffen nachweisen. In Abb. 2 sind die beiden Selen- 
linien 2164,3 A und 2413,5 A angegeben. Bei Spuren von Selenwesserstoff, die 
nur am Geruch erkennbar waren, trat im Spektrum 2164,3 A starker als 2413,5 A 
auf (Agfa-Ultraviolettplatten!), wahrend bei viel Selen 2413,5A (voraussicht- 
lich wegen der starken Selbstabsorption von 2164.3) intensiver ist (s. Abb. 2). 
Fiir den Nachweis von Selen in anderen Stoffen miissen diese durch die Ent- 
ladung so erhitzt werden, daB der zur Entladung notwendige Dampfdruck 


entsteht 
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SchlieBlich sei eine Hg- Bestimmung angefiihrt als Anhalt fiir die geringsten 
Mengen, die sich unter giinstigen Umstanden noch nachweisen lassen. Fast alle 
Institutsréume sind durch unvorsichtiges Arbeiten mit Quecksilber verseucht. 
In einem Entladungsrohr, das einige Zeit in einem solchen Raum gelegen hat, 
kann man stets Hg nachweisen und zwar tritt 2536,5 A immer und 3650,2 A 
Ofter auf. In Bogen- und Funkenaufnahmen war Quecksilber nie nachweisbar. 


Abb. 3. Anordnung fir Hochfrequenzfunken. (K untere Kondensatorplatte; H Hilfselektrode: 
L,, L, Kopplungsspulen; Z,, Z, AnschluGleitungen zum Ultratherm.) 


In Abb. 2 ist das Auftreten von 2536,5 A ersichtlich als Verlangerung des in der 
Mitte befindlichen Hg-Eichspektrums 

Fiir die Analyse organischer oder anorganischer Substanzen mit geringem 
elektrischen Leitvermégen ist eine Hochfrequenzmethode entwickelt worden}. 
Mit dem Ultratherm kann man ebenfalls sehr lichtstarke Hochfrequenzfunken 
herstellen. Man braucht zu diesem Zweck nur die Magnetspule entfernen, anstatt 
der oberen Kondensatorplatte eine Hilfselektrode anbringen und den Sender 
induktiv ankoppeln. Eine brauchbare Anordnung zeigt Abb. 3, mit der wir 
Filterriickstande untersucht haben 


Zusammenfassung. 

1. Fir den spektralanalytischen Nachweis von Verunreinigungen im Selen 
und von Selen in anderen Stoffen haben die iiblichen Methoden der qualitativen 
Spektralanalyse Nachteile, die sich durch Verwendung der elektrodenlosen 
Ringentladung im hochfrequenten Magnetfeld vermeiden lassen. Die erzielten 
Erfolge beim Nachweis kleinster Mengen lassen die Verwendung dieser Art der 
Lichtanregung als vorteilhaft erscheinen, besonders dann, wenn ein derartiger 
starker Réhrensender zur Verfiigung steht. 


2. Mit der gleichen Anordnung gelingt der Nachweis von Spuren von Queck- 
silber in Gasen. 


1 Gerlach, W. u. E. Schweitzer: Z. anorg. Chem. 195, 255 (1931). 
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Uber die spektralanalytische Bestimmung der Metalle 
in mikroskopischen Priaparaten. 


Von 
Walther Gerlach in Miinchen 


Mit 3 Textabbildungen 


Ei ngegangen am 12 iw gust 1939 


Vor mehreren Jahren wurde von £. Schweitzer und mir ein Verfahren ausge- 
arbeitet, um ,,biologische’’ Praparate jeder Art, wie Organteile, Haut, Pflanzen 
teile usw. mit der spektralanalytischen Methode zu analysieren: Die sog. Hoch 
frequenzfunken-Methode. Ihre Vorteile sind, da8 

1) Sticke der genannten Herkunft von bis zu 1 g Feuchtgewicht ohne jede 
Vorbe handlung auf ihren Metaligeh ait analysierbar sind, sowohl! in frisc hem als 
auch in fixiertem Zustand 

b) eine Tragerelektrode und damit die Uberlagerung deren Spektrum iiber 
das Substanz-Spektrum vermieden wird 

auch das Spektrum der Gegenelektrode geniigend schwach ist, so daB 
sowohl! deren Spektrallinien als auch besonders deren unvermeidbare Verunreini 
gungen die Analyse nicht stéren. In zahlreichen gemeinsam mit meinem Bruder 
von Ruthardt und dann auch von anderen ausgefiihrten Analysen hat sich dieses 
Verfahren fiir viele Zwecke bewdhrt. Es hat aber auch erhebliche Nachteile 
zwei von ihnen seien genannt. 1. Die Empfindlichkeit des Nachweises ist nicht 
sehr groB. Sie liegt zwar fiir den Nachweis von Kupfer und Silber wesentlich 
unter 1 y, fir den Nachweis von Blei aber in giinstigen Fallen bei 1 y, fir den 
Nachweis von Thallium’ bei 0,5 y je | g Feuchtgewicht des Priparates. Wiewohl 


diese Empfindlichkeit fir viele Zwecke voll ausreicht, da die zu bestimmenden 


Metallmengen wesentlich tiber dieser Grenze hegen (etwa der normale oder 


1-Gehalt in Organen), ist sie fir die Lésung anderer Aufgaben 

nd: besonders aber re ht die Em pfindli: hkeit nicht hin, etwa die 

lung von Schwermetallen in Organen differenziert zu bestimmen. Ganz 

besonders aber ist es nicht mdglich, die fir mikroskopische Zwecke benutzten 
Diinnschnitte mit dieser Methode zu analysieren 

Im folgenden soll gezeigt werden, wie es gelingt, mikroskopische Prdparate 

auf thren Schwermetaligehalt ru untersuchen 

Dr empfindli nhste spektralanalytische Li ht quelle ist der Lichtbogen Als 

Elektroden stehen heute recht weitgehend metallfreie Kohlen zur Verfiigung 

wenn man die von der Firma Ruhstrat in GOttingen gelieferte Spektralkohle 

von 5mm Durchmesser nochmals in einer Bogenentladung von 110 Volt 20 Amp 


als Kathode ind als Anode bei mdglichst langem Bogen mehrfach je 5 Sek 


h besondere MaGnahmen erreicht: VW Gerlach, W Rollwagen und R. Jntonii, 
301, 588 (1938 





Uber die spektralanalytische Bestimmung der Metalle in mikroskopischen Praparaten. 169 


lang ausgliiht, indem man vor dem Gliihen auf die Elektrode einen Tropfen sehr 
reiner Salzsiure zugibt. Zur Priifung der Reinheit darf man nicht einfach dann 
eine Spektralaufnahme machen; man mu8 vielmehr zur Priifung eine kleine 
Menge (~ 10 y) reinsten Kochsalzes auf die Elektrode geben (am besten als 
Lisung, welche mit einem kleinen Gasflammchen eingetrocknet wird). Der 
dann brennende Bogen ist zum Nachweis von Verunreinigungen auf Grund des 
von W. Rollwagen' fiir die spektralanalytische Praxis als grundlegend wichtig 
erkannten Prinzips viel empfindlicher. In diesem mit NaCl getrinkten Zu- 
stand benutzt man die Kohle auch fiir die im folgenden beschriebenen Ana- 
lysenaufnahmen. In die untere Elektrode wird mit einem langen diinnen Quarz- 
krystall oder einem als Bohrer zugeschliffenen Quarzstabchen eine kleine flache 
Héhlung zur Aufnahme der Substanz gebohrt. Man kann dieses auch nach dem 
Ausgliihen machen, weil der Quarz geniigend rein und geniigend hart ist 

Der Lichtbogen wurde als sog. AbreiBbogen bei einer Kurzschlu8-Strom- 
stirke von 5 Amp. gebrannt, welche bei einer Gleich-Spannung von 110 Volt 
durch Vorschalt-Widerstand eingestel't wird. Der Bogen ziindet periodisch 
Imal pro Sekunde und brennt ungefahr 0,2 Sek. lang. Die Ziindung mit dem 
Pfeilstickerschen Gerit wurde fiir den vorliegenden Zweck noch nicht probiert 
Der Bogen steht in 5—10 cm Abstand vor dem Spalt des Q 24; 20 Bogenziin- 
dungen geniigen fiir eine stark belichtete Aufnahme. 

Es wurden drei verschiedene Arten Praparate untersucht 

a) Gefrierschnitte in Formalin fixiert, in einer Glasflasche schwimmend 

b) 10—12,y dicke Gefrierschnitte von einer Stauungsleber einer 74jahrigen 
Frau, unfixiert aufgezogen auf Objekttriger; sie hatten im Mittel eine GréBe 
von | qcem 

c) Schnitte unbestimmter Dicke eines Zahnfleischsaumes, |—2 mm x 5 bis 
7mm groB, gefarbt, auf Objekttrager unter einem Deckglas, mit Kanadabalsam 
befestigt 

a) Ein schwimmendes Praparat wurde mit einer Platinése gefischt und auf 
die untere Kohlenelektrode (Kathode) des Bogens gebracht. Mit einem kleinen 
Gasflammchen, das aus einer reinen Glas- (oder noch besser Quarz-) Capillar- 
spitze herausbrennt (sog. Lenard-Flammchen), wird die anhaftende Feuchtigkeit 
weggedampft, da bei Anwesenheit von Feuchtigkeit die Analysenempfindlichkeit 
wesentlich herabgesetzt ist. Bei dieser gelinden Erhitzung wirtt sich das Praparat 
mehr oder weniger. Man la8t jetzt den AbreiBbogen ohne Strom solange laufen, 
bis die obere Elektrode das Priparat fest auf die untere Kohle durch den Druck 
bei dem jedesmaligen Beriihren aufgepreBt hat. Dann ziindet man den Bogen 

b) Das auf den Objekttrager aufgezogene Praparat wird mit einem kleinen 
Messer oder dergleichen aus V,A- Stahl in langsamem Strich abgekratzt 
Damit nicht Splitterchen fortfliegen, und damit das Praparat auf der Kohle eini- 


gen Halt hat, wird an das Messer eine Spur reinster (spektroskopisch gepriifter) 
Vaseline gebracht, an welcher dann alles festklebt; mit etwas Geduld kann so 
das ganze Priparat restlos in die Héhlung der unteren Kohleelektrode einge- 


strichen werden 

c) Sind Préparate zu untersuchen, welehe schon zur mikroskopischen Unter- 
suchung benutzt worden waren, so legt man den Objekttrager in reinstes Xylol, 
bis der Kanadabalsam soweit gelést ist, daB man das Deckglas leicht abschieben 


t Rollwagen, W Spectr. acta 1, 66 (1939). 





170 Walther Gerlach: 


kann. Man spiilt mit Xylol nach, bis die Praparate frei sind und verfahrt dann 
so wie unter b) angegeben. In diesem Fall mu8 man den Kanadabalsam und das 
Xylol natiirlich selbst auf Metallfreiheit priifen 

Abb. 1 zeigt einen Ausschnitt aus dem Spektrum der oben bezeichneten Leber- 
praparate. b, c sind zwei aufeinander folgende Aufnahmen desselben, von dem 
Objekttrager abgekratzten Praparates vom Gesamtgewicht (im feuchten Zu- 
stand) von 1 mg. a ist eine Kontrollaufnahme der Kohle; sie zeigt nur in Spuren 
Magnesium und Silicium (abgesehen von dem nicht zu entfernenden Bor und 
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Abb. 1 Aund B. a) Kontrolle der Kohle mit NaCl-Zusatz: Spuren von Cu, Fe und Mg. b) Mikrotomschnitt 
(10—12 w dick, 1,2cm") einer Leber. c) Weitere Aufnahme desselben Priparates. VergréGerung 3,7 x 


dem zugesetzten Natrium). Die Spektrogramme der Leberschnitte enthalten 
die folgenden — auBer Ca, Al, Mg, Si usw. — Elemente: Fe, Cu, P in starker 
Intensitét und Ag, Pb, Zn in kleinen Mengen. 

Abb. 2 zeigt das Spektrum von 6 Diinnschnitten eines mikroskopischen 
Zahnfleischpraparates (GréBe des Einzelpriparates 1—2 mm x 5—7 mm), in 
welchem schwarze Ablagerungen festgestellt waren, wobei es aber von medizini- 
scher Seite offengelassen werden muBte, ob es sich um Blei oder Silberabschei- 
dungen handelt; das Spektrum zeigt eindeutig den sehr hohen Bleigehalt an. 

Abb. 3 ist das Spektrum eines Leberschnittes, auf welchem, solange er auf dem 
Objekttrager lag, ein Tropfen einer Bleisalzlésung, welcher 0,6 y Blei enthielt, 
zugegeben wurde. Nachdem der Tropfen gleichmaBig iiber den Schnitt verteilt 
worden war, wurde das Wasser im Trockenschrank bei 50° C verdampft. Fiir die 
Spektralaufnahme wurde nur knapp die Hilfte des Praparates abgekratzt, 
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welches eine GréBe von 1,2 qem hatte. Es kam also ein Praparat mit < 0,3 y 
Blei zur spektroskopischen Untersuchung. Bei dieser Menge sind also die Blei- 
linien schon auBerordertlich stark. 
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Abb. 2 A und B. Spektrogramm von mikroskopischen Praparaten eines Zahnfieischsaumes 
VergréGerung 3,7 x 


Weitere Untersuchungen mit dieser Methode hoffe ich in kurzem mitteilen 
zu kénnen. Es ist ohne weitere Worte klar, daB dieses Untersuchungsverfahren 
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Abb. 3 Aund B. A Ubersichtsaufnanme eines Mikrotomschnittes von Leber mit Zusatz von etwa U.3y Biles 
VergréGerung 16x B, a) Spektrum eines Leberschnittes Pb 2833 = Fe 2823 
0.3y Pb. Pb 2833 + Fe 2823. VergréGerung 3.7 x 


b) Daaselbe Praparat mit 
vor dem bisher gebrauchlichen Hochfrequenzfunken-Verfahren bedeutende Vor- 
teile enthalt. So wird die Verteilung der Schwermetalle auf die verschiedenen Teile 
eines Organs nun ohne Miihe untersuchbar sein. Wesentlich scheint mir auch 
die erhebliche VergréBerung der Nachweisempfindlichkeit, die mindestens 
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zwei Zehnerpotenzen betrigt. Weiterhin wird es jetzt méglich sein, solche 
mikroskopischen Praparate, bei welchen der Mediziner irgendwelche Besonder- 
heiten sieht, auf ihren Schwermetallgehalt zu analysieren, so daB eine unmittel- 
bare Beziehung zwischen beiden hergestellt werden kann. SchlieBlich wird be- 
sonders die quantitative Analyse jetzt allgemeiner moglich sein, als es bisher der 
Fall war; diese gelang bisher nur in besonders giinstigen Fallen. Meist brachte 
das nicht sicher regelbare Zugeben der Vergleichssubstanz und die Ungleich- 
maBigkeit der Priparate erhebliche Fehler in der quantitativen Auswertung ; 
durch Aufbringen des Vergleichselementes auf den immer gleichartigen Diinn- 


schnitt wird diese Schwierigkeit weitgehend beseitigt 


Z usammenlassu ng 


Es wird gezeigt, wie mikroskopische Diinnschnitte mit hoher Empfindlichkeit 


qualitativ und quantitativ auf ihren Gehalt an Schwermetallen zu analysieren 


sind. 
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1. Ziel der Arbeit. 


Die folgende Arbeit befaBt sich mit der Bestimmung der Strahlungstemperatur 
in der Achse eines Lichtbogens, ferner mit dem Verlauf der Gesamtintensitat von 
Spektrallinien eines Elements in Abhdngigkeit von seiner Konzentration in der 
Lichiquelle. 

Untersuchungen des Zusammenhanges von Linienintensitét und Konzentra- 
tion sind zuerst von G. L.Gouy' an Flammen angestellt worden. Weitere 
Arbeiten stammen von H. Senftleben®, C. Weiss!®, W. Schiitz®.*, H. J. Hiibner™. 
Es war R. Ladenburg und F. Reiche*.*, W. Schiitz™ 4, BE. F.M. van der Held™ 
u. a.** méglich zu zeigen, daB der beobachtete Verlauf, soweit die MeBgenauig- 
keit reicht, durch die Selbstabsorption der Strahlung in der verwendeten Licht- 
quelle verstehen laBt, wenn man als Ursache der Linienbreite den Dopplereffekt 
und die Dampfung beriicksichtigt. Man wird fragen, wieweit diese Einfliisse 
auch den Gang der ,,Konzentrationsempfindlichkeit’*, das heiBt der Anderung der 
Gesamtintensitat einer Linie mit der Konzentration, bestimmen, deren Kenntnis 
fiir quantitative spektralanalytische Arbeiten von Bedeutupg ist (s. vor allem *). 
Fiir die starksten Linien eines Elements, die Resonanzlinien, die Ubergangen des 
Atoms von héheren Quantenzustanden in den Grundzustand entsprechen, steigt 
die Intensitat nur bei kleiner Konzentration proportional mit dieser an. Dagegen 
nimmt fiir gréBere Konzentrationen, wie z. B. aus vielen spektralanalytischen 
Untersuchungen bekannt ist®*, die Linienintensitét viel langsamer zu. Zugleich 
zeigendie Linien bei hinreichender Auflésung eine starke Selbstumkehr, die durch 
Absorption der Strahlung in dem kiihleren Gasmantel, und zwar vorwiegend der 
Frequenzen in der Linienmitte entsteht. Es ware denkbar, da8 in erster Linie 
diese Linienumkehr im Mantel der Lichtquelle und nicht die Absorption in der 
leuchtenden Gasschicht, die ,,Selbstabsorption“, fiir die geringe Konzentrations- 
abhangigkeit der Resonanzlinien verantwortlich ist ***. Diese Selbstabsorption 


* D7. — ** S.a. M. Born: Optik, 8.492. Berlin 1933. 

*** In der Tat scheinen die oben zitierten Ausfiihrungen von W. Gerlach u. E. Schweitzer 
(Bd. 1, S.18) vielfach in diesem Sinne verstanden zu sein. 8S. z. B. H. Lundegardh: 
Quantitative Spektralanalyse, Bd. II, Jena 1836. 
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kann man nun zwar nie ausschalten, wohl aber durch geeignete Mittel die 
Selbstumkehr, so daB man den Einflu8 beider trennen kann, indem man einmal 
mit, einmal ohne Selbstumkehr miBt. 

Man kénnte daran denken, die Versuche an Spektrallinien durchzufihren, 
bei denen Selbstumkehr nicht in erheblichem MaBe auftritt, wie es bei denjenigen 
der Fall ist, die Ubergange zwischen héheren Anregungszustanden entsprechen. 
Fiir diese ist jedoch, verglichen mit den Resonanzlinien, die Konzentration 
der Leuchtzentren nur sehr gering. Es sollte aber der ganze Konzentrations- 
bereich von kleinen bis zu den gréBten erreichbaren Werten untersucht werden, 
so daB fiir diese Arbeit ausschlieBlich Messungen an Resonanzlinien in Betracht 
kamen. Es wurde das Resonanzdublett von Kupfer *S:;—*P1;,,+, mit den 
Wellenlangen 3274 und 3248 AE gewahit. Fiir diese Linien ist das Verhiltnis 
der statistischen Gewichte der oberen Zustande bekannt und damit das der Kon- 
zentration der Leuchtzentren, von dem bei der Auswertung Gebrauch gemacht 
wird. Ferner liegen diese Linien in einem gut zuginglichen Spektralbereich 
und sind so benachbart, da8 fiir das photographisch-photometrische Aus- 
wertungsverfahren die Plattenempfindlichkeit fiir die beiden Wellenlangen 
gleich war. Als Lichtquelle, die es gestattete, besonders hohe Kupferdampf- 
dichten zu erreichen, fand der elektrische Lichtbogen Verwendung, in den das 
Metall durch Verdampfen aus einer der Elektroden hineingebracht wurde. Zur 
Erzeugung der umkehrfreien Resonanzlinien wurde im Anschlu8 an ein Ver- 
fahren von R. Mannkop{f** eine besondere Apparatur entwickelt. 

Es wird zu zeigen sein, daB aus dem gemessenen Intensitétsverlauf Aus- 
sagen sowohl iiber die Linienabsorption. als auch tiber den Einflu8 von Doppler. 
effekt und Dampfung auf die Linienbreite zu gewinnen sind. Die Apparatur 


war ferner geeignet, um aus der Intensitaét der Strahlung in der Linienmitte 
die Gastemperatur im Lichtbogen zu bestimmen, die auch zum Vergleich des 
gemessenen Intensitaétsverlaufs mit der Theorie benétigt wurde. 


2. Versuchsanordnung. 


a) Die umkehrfreie Lichiquelle. 

Im allgemeinen wird bei der Verwendung des elektrischen Lichtbogens als 
Lichtquelle die zur Bogenachse senkrechte Strahlung benutzt. Resonanzlinien 
sind dann immer selbstumgekehrt. Zur Vermeidung dieser Selbstumkehr 
miiBte entweder die duBere kalte Gasschicht beseitigt werden, was bei einem 
freibrennenden Lichtbogen jedoch nicht méglich ist oder diese Schicht an einer 
Stelle frei von Atomen des Elements gehalten werden, dessen Strahlung unter- 
sucht werden soll. Das ist folgendermaBen zu erreicaen*®. Aus der Kathode 
eines Gleichstrombogens l48t man das zu untersuchende Element, in dieser 
Arbeit Kupfer, in denBogen hineinverdampfen. Die sich vor der Kathode bildende 
Wolke von Kupferdampf reicht, wie man an der griinen Farbung erkennt, nur 
etwa 8—l4mm in den Bogen hinein. Sie hat einerseits das Bestreben, sich 
durch Diffusion auszubreiten, wird anderseits aber infolge elektrostatischer 
Anziehung ihrer positiven Kupferionen von der Kathode daran gehindert. Es 
entsteht so ein Gleichgewichtezustand, eine Art ,,Sedimentationagleichgewicht“. 
Diejenige von der Kupferdampfwolke ausgehende Strahlung, die die Lichtbogen- 
séule axial durchsetzt und durch eine durchbohrte Anode nach aufen tritt, 
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ist selbstumkehrfrei, da sie nirgends kalteren reabsorbierenden Kupferdampf 
trifft. Denn der Metalldampf selbst hat in Nahe der Bogenachse iiberall die 
hohe, gleiche Temperatur des Bogeninnern. In der Gegend der Anode jedoch, 
wo die Strahlung kaltere Teile des Bogens durchsetzt, ist, sofern keine Ver- 
unreinigungen der Anode mit Kupfer vorliegen, kein Kupferdampf vorhanden. 


Abb 1. Roticrender Glaszylinder zur Stabilisierung des 


- Links Anodenhaiter mit Kihtirippen, 
rechts athodenhalter mit 


htung und Wasserkiihlung 


Fiir diese Methode ist es erforderlich, eine Kriimmung des Bogens infolge Auf- 
triebs des heiBen Gases zu vermeiden, da die Gefahr besteht, daB die aus der 
Anode austretendeKupferstrahlung Teile des kalten Bogenmantels durchlaufen hat. 
Prinzipiell méglich ist eine senkrechte Anordnung des Bogens. Sie hat jedoch den 
groBen Nachteil, daB die Anode sehr leicht mit Kupfer stark verunreinigt wird 


Nop chat: oe 
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Abb. 2. Schematische Darstellung der mechanischen und optischen Anordnung 


Ist sie die untere Elektrode, so durch Herabfallen der in einer Bohrung der Ka- 
thode eingebrachten Metallfiillung; ist sie die obere Elektrode, durch den von 
der Kathode aufsteigenden Kupferdampf. Es wurden daher die Elektroden 
in der Achse eines waagerechten Glaszylinders angeordnet, der, in Rotation ver- 
setzt, eine Stabilisierung des Bogens in seiner Achse bewirkte 

Vorstehende Photographie, Abb. 1, sowie die schematische Darstellung der 
Abb. 2 zeigen die Apparatur. 

Sie ist auf einer 1m langen ZeiBschiene montiert. Eine Messingtrommel 
von etwas mehr als 7 cm innerer Weite und 10 cm Lange sitzt an einer in einem 
auf 2 Tragern ruhenden Kugellager laufenden Welle, die iiber ein Schnurrad 
mit einem 0,09-kW-Gleichstrommotor angetrieben wurde. In der Trommel 
sitzt das eine Ende eines Glaszylinders, der aus Jenaer Glas angefertigt war, 


12* 





176 Hermann Schnautz: 


um hohe Erhitzungen durch den Lichtbogen aushalten zu kénnen. Er hatte 
eine Lange von 27cm und einen Durchmesser von 7 cm. (Zuerst benutzte 
Zylinder von 4'/, cm Weite erhitzten sich zu stark.) Mit seinem anderen Ende 
lagerte der Zylinder auf einer auf einem durchbohrten Zapfen des Anodenhalters 
drehbaren Scheibe, die 8mm Dicke und einen der inneren Weite des Glas- 
rohres angepaBten Durchmesser besal 

Die in dem Kugellager laufende Welle hatte eine Bohrung von etwa 2 cm, 
in der sie, mittels eines Pertinaxrohres isoliert (gestrichelt in der Abbildung) 
ein 30 cm langes, 1 cm weites Messingrohr enthielt. Dieses trug an einem Ende 
in einem Spannfutter die Kathode K, die mittels acht kleinen Schrauben in 
der Rotationsachse zentriert werden konnte. Am anderen Ende war ein federnder 
Kohlekontakt fiir die Stromzufiihrung vorhanden. In dem Messingrohr fiihrte ein 
festes, nicht mitrotierendes 0,5 cm weites Glasrohr, das bis dicht an die Kathode 
reichte, dieser Kiihlwasser zu, welches zwischen den Wandungen des Messing- 
rohres und des Glasrohres zuriicklaufen und in einem kugelférmigen Trichter 
ablaufen konnte. Der Anodenhalter trug in einer Fassung eine zylindrische 
10 mm dicke, mit einer 5mm Bohrung versehene Kohleanode A. Zur Kihlung 
dienten hier einige Kihlrippen. Als AbschluB gegen die AuBenluft war ein 
zur Seite schiebbares Quarzfenster vorhanden: Das Ganze sa8 auf einem zur 
Isolation mit einem Zwischenstiick aus Hartgummi versehenen Zeibstift mit 
ZeiBreiter 

Um dem vorzubeugen, daB das aus der Kathode verdampfende Kupfer in 
Nahe der Anode geriet, was zu einer Selbstumkehr der Resonanzlinien hatte 
fihren kénnen, wurde ein dauernder Luftstrom in Richtung von der Anode zur 
Kathode erzeugt. Dazu waren an der Messingtromme! radial 6 Ansatzréhren 
angebracht, die beim Rotieren der Trommel Luft aus dem Innern ansaugten 
Auf der Anodenseite war die den Glaszylinder tragende Kreisscheibe mit 6 Saug- 
léchern versehen, durch die neve Luft von auBen Zutritt hatte. Durch Ver- 
drehen einer auf der Kreisscheibe angebrachten mit kongruent angeordneten 
gleich groBen Bohrungen versehene Blechscheibe konnte die Luftzufuhr reguliert 
werden. Es wurde durch Versuche eine optimale GréBe der Strémungsgeschwin- 
digkeit im Zylinder festgestellt, die stark genug war, um mit volliger Sicherhéit 
die Anode frei von Kupfer zu halten, andererseits noch keine Turbulenz und 
damit ein unruhiges, flatterndes Brennen des Bogens insbesondere vor der 
Kathode hervorrief. Bei der ausschlieBlich benutzten Tourenzah! der Trommel 
von 10 Sek. muBten die Sauglécher der Kreisscheibe zur Halfte verdeckt werden 
Da der Luftstrom von der Anode zur Kathode gerichtet war, erhitzte diese sich 
viel starker und muBte mit Wasser gekiihit werden, wihrend bei der Anode 
Kihlrippen genigten 


Die angegebene Tourenzahl von nur 10 Sek. hatte den Vorteil, die Apparatur 


frei von Erschiitterungen zu halten und geniigte anderseits, um ein Brennen 
eines Bogens von 10—15 Amp. und 5—10cm Ladnge genau in der Rotations- 
achse der Trommel zu bewirken. Dies wurde durch Aufnahme des Bogens auf 
einer mit Bromsilberpapier belegten sich rasch drehenden Trommel mit zum Bogen 
senkrechter Achse kontrolliert (Abb. 3a und b). Die Intensitéts- und damit 
Temperaturschwankungen im Bogen durch die Welligkeit des Netzgleichstroms, 
die die gleiche Frequenz wie diese haben muBten, konnten durch Aufnahme 
mit derselben Anordnung festgehalten werden (Abb. 4a). Sie wurden durch 
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Einschalten einer geniigend groben Selbstinduktion in den Stromkreis beseitigt 


(Abb. 4b 
5) Optische Anordnung 


Die optische Anordn in Abb. 2 schematisch cargestelit 


Die Strahlung der Lichtquelle gelangte iiber ein Linsensystem in den links 


angedeuteten Spektrographen. Von der Kathode wurde eine Zwischenabbildung 


durch die Linse L, in die Ebene der Linse L, entworfen, diese in eine Blende in 


der Spektrographenoptik mit Hilfe der Linse L, abgebildet. Die von der Kathode 
gleichmaBig ausgeleuchtete Bohrung der Anode wurde mit der Linse L, auf dem 
Spektrographenspalt abgebildet, wo das Licht stufenweise durch einen rotieren- 
den mehrstufiger Se KTOr abges hwacht wurde Bei der Abbildung der Anode 


wurde auf den Quers ide abgewandte Stirnflache der 


Anode bildet, scharf ei It, « d len Quers 
Strahlenkege!l v ohne daB Randstrahlen an 
ihrer Innenwan 
Fall ist 

Da Zonenfehler ‘ 9 ode! ] c ireinig : Linse L, 
# 4 ] I pa Si ic! iv irk intr I gen KonnN- 


4 die Gieicl 


nni isleuchtende 


deren Querschnitten der 


oder 
ten, wurde diese wurden, ge 
prift 

Hinsichtlich der Abbildungsverhaltniss« 
Optikblende ganz im Innern des in ihrer Ebene 


gelegenen Bildes einer zentrisch in der Zylinderachse angeordneten Kathode 


waren 2 Forderungen zu erfiillen 
l Es solite lie Offnur gy der 
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liegen, damit nur Strahlen aus der Achsenndhe der Bogensdule durchgelassen 
wurden 

2. Die nur 0,5cm weite Anodenbohrung sollte in solcher GréBe auf den 
Spalt abgebildet werden, daB noch eine Abschwichung der Linienintensitat 
mit 2 Stufen des rotierenden Sektors méglich war 

Den Zusammenhang zwischen Anodenbild- und KathodenbildgréBe gibt 
folgende Forme! 


wo A, K die GréBen der Anodenbohrung und des Kathodendurchmessers sind 
A’K’ die zugehdérigen BildgréBen, i,i' die von der Kathode bzw. dem Kathoden- 
bild pro Flachen- und pro Raumwinkel- sowie Zeiteinheit ausgehende Intensitat, 
a der Abstand Anode-Kathode, a’ der Abstand A’ K’ gleich der Brennweite der 
Kollimatorlinse des, Spektrographen 

Die Formel driickt die Gleichheit der gesamten, von einer Flaiche K der 
Kathode durch die Anode gehende Intensitét mit der durch das Kathoden- 
bild K’ bzw. das Anodenbild A’ gehende aus, falls K* und A’ nicht vignettiert 
werden 

Die Daten der Abbildung waren folgende: Die Linsen L,, L,, L, hatten die 
Brennweiten: f, = 12,92 cm, f, = 6,70 cm, f, = 9,76cm. Die Brennweite der 
Kollimatorlinse fiir 3250 AE war F 162 cm 


Es betrugen: Der Abstand der Kathode von der ihr abgewandten Stirn- 


flache der Anode 15,5 cm, Abstand Anode-Linse L, 6,0 cm, Abstand Linse-L,- 


Linse L, 32,9cm, Abstand Linse L,-Spektrographenspalt 8,4 cm 

Es war: Die VergréBerung der Kathode bei der Abbildung nach L, 1 5fach 
Bei der Abbildung von hier in die Spektrographenoptik 16fach. Die Gesamt 
vergréBerung also 23.5fach. Die Anodenbohrung wurde bei der Abbildung auf den 
Spalt auf den 2,33. Teil verkleinert 

Die GréBe des Bildes der Kathode in der Optik war 23,5mal der natiirlichen, 
also etwa 40 mm. die BlendengréBe betrug 20 22 mm Das Bild der Anoden- 
bohrung auf dem Spalt hatte einen Durchmesser von 2,5 mm. 

Bei den Spektralaufnahmen machte sich das im Spektrographen gestreute 
Licht verschiedener Wellenlangen stérend bemerkbar, da es zu einer allgemeinen 
Schwarzung der Platte fiihrte, die nicht mit dem rotierenden Sektor mit abge- 
schwacht wurde und so zu einer Verfalschung der Schwarzungskurve AnlaB gab 
Durch Sauberhalten der Prismen allein lieB sie sich bei der groBen Intensitat der 
vor allem von den CN-Banden bei 3650, 3883 und 4216 AE herriihrenden Streu- 
strahlung nicht beseitigen. Daher wurde ein Filter aus Nickelsulfat- und Kobalt- 
sulfatlésung in den Strahlengang eingeschaltet, das die Wellenlangen auBerhalb 
der Umgebung der Kupferlinien Zim greBen Teil absorbierte, insbesondere die 
starken Cyanbanden 

Die Konzentration betrug: 14 g Nickelsulfat, 10 g Kobaltsulfat auf 100 ccm 
destilliertes Wasser Die Schichtdicke war 3 cm, die diese begrenzenden Plan- 
platten waren aus Quarz (EZ. v. Angerer: Technische Kunstgriffe bei physikali- 
schen Untersuchungen, 1936, S. 170). 

Zur Innehaltung einer konstanten Belichtungszeit diente eine vor der Linse 
Ll, aufgestelite, mit einem kleinen Synchrommotor angetriebene und daher mit 
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konstanter Geschwindigkeit umlaufende Scheibe von 20 cm Durchmesser. mit 
mehreren gleichgroBen Sektorausschnitten welche den Strahlengang fiir in 
Abstanden von 4 Sek. fiir jede Belichtung auf 3'/, Sek. freigaben 

Der rotierende Sektor, vor dem Spalt des Spektrographen hatte 6 Stufen 
der relativen GréBen: 100, 39,9, 15,9, 16,4, 2.5, 1,04. Man konnte dann also eine 
Schwarzungskurve tuber ein Intensitatsintervall von 1:100 gewinnen. Die An 
ordnung der Stufen war derart. daB abwec hse Ind Zu beiden Seiten der orobten 
Stufe die 2., 3., 4. usw. lagen, die kleinsten ganz auBen. Das hatte den Vorteil. 
daB, wenn die Spaltausleuchtung nicht die zu fordernde GleichmaBigkeit besessen 
hatte, ein Intensitatsanstieg langs des Spaltes nach einer Richtung hin sich bei 
der Schwarzungskurve dadurch zu erkennen geben muBte, daB die Punkte fiir 
die Schwarzungen nach den kleinen Stufen hin in zunehmendem MaBe um eine 
mittlere Schwarzungskurve oszillierten. Die Stufen wurden bei 4mm Abstand 
vom Spalt auf der Platte scharf abgebildet Da der Sektor wahrend einer 
Belichtung selten eine genau ganze Zah! von Umdrehungen macht, kénnen im 
allgemeinen wegen der letzten nicht vollen Umdrehung prozentuale Abweichungen 
der Belichtungen mit den einzelnen Stufen voneinander entstehen. Sie sind 


Of 


] , . . 
sicher kleiner als = %, wenn z die Zahl der Umdrehungen wahrend der Belich- 


tungszeit ist. Es wurde stets z= 100 gewahlit, womit der Fehler unterhalb 
1% lag 

Um Fehler durch Intermittenzeffekte auszuschlieBen, wurde die zu unter- 
suchende Intensitaét ebenfalls mit einer Stufe des rotierenden Sektors aufgenom- 
men und ferner durch Einstellen der GréBe der Optikblende in bekannter Weise 
derart abgedindert, daB sie anndhernd dieselbe Schwarzung ergibt, wie die 
Vergleichslichtquelle mit derselben Sektorstufe, mit welcher die Schwarzungs- 
kurve zur Auswertung der Schwarzungen der unbekannten Intensitaten auf 
genommen wird. Der gefundene Intensitatswert muB dann noch mit einem 
bekannten durch die Anderung der Optikblende bestimmten Faktor multipliziert 
werden, um die wahre Intensitat zu erhalten 

Fiir die Aufnahmen stand ein Quarzspektrograph zur Verfiigung, in welchem 
der Strahlengang durch einen Spiegel aus Hochheimscher Legierung um nahe 
180° umgelenkt wurde, so dal} Spalt'und Kassette dicht nebeneinander lagen 
(nach R. Mannkop}f**)*. Die Optik bestand aus einem Youngschen Prismensatz. 
Bei der Wellenlinge von 3250A betrug die Brennweite der Kollimatorlinse 
162 em, der Kameralinse 154 cm, die Dispersion 18.8 A/mm, das Auflésungs- 
vermégen 10000. Das Kassettenformat 10 x 25cm wurde durch Einlagen auf 
10 x 4cm verkleinert 

Um wahrend der Brenndauer des Bogens, die nicht langer als 1? ° Min. ausge- 
dehnt werden sollte, méglichst viele unmittelbar aufeinanderfolgende Belich- 
tungen zu ermdéglichen, muBte eine Vorrichtung geschaffen werden, die es gestat- 
tete, die Kassette schnell um stets das gleiche Stiick zu verschieben Hierzu 
wurde der Triebknopf, durch den die Kassette mittels einer Zahnstange fort- 
bewegt wurde, mit 6 radial freiragenden Speichen versehen. Zur Verschiebung 
der Kassette geniigt es, ihn jeweils um eine Speiche bis zu einem Anschlag weiter 


zu drehen, was nur den Bruchteil einer Sekunde erforderte 


* Herrn Dr. Hochheim sind wir besonders dankbar fiir die Herstellung der Ver- 
spiegelung, die seit iber 6 Jahren nichts an Reflexionsvermédgen eingebiBt hat 





Hermann Schnautz: 


3. Aufnahmeverfahren. 
a) Kontrolle der Justierung 

Vor jeder Aufnahme wurde die Justierung der Apparatur nachgepriift : 

Die beiden Blenden, welche von allen anderen den Strahlengang am starksten 
einschniirten, waren 

1. Der Spektrographenspalt mit dem davorstehenden rotierenden Sektor. 
Sie schnitten aus dem Bild der Anodenbohrung ein Stiick heraus 

2. Die in der Spektrographenoptik liegende Blende 

Weitere Vignettierungen durften nicht vorhanden sein. Insbesondere wurde 
in dieser Hinsicht auf die Linse L, geachtet, die nur wenig gréBer war als das 
in ihr liegende Bild der Kathode. Das Fliissigkeitsfilter muBte groB genug sein, um 
unbehinderten Durchgang des Strahlenbiindels zu gestatten 

Die Kathode war zentriert, wenn sie beim Rotieren nicht erkennbar schlug. 
Die Zentrierung der Anode in der Achse der Glastrommel geschah durch Aus- 
richten auf die zentrierte Kathode, wobei man durch die Anode blickte. Bei 
richtiger Einstellung sah man die Enden der Anodenbohrung und die Stirn- 
flache der Kathode als 3 konzentrische Kreise. Der Anodenhalter konnte mit 
Hilfe eines ZeiBstiftes gedreht und vertikal verstellt werden. Mit der Anode 
zugleich erhielt auch die Messingscheibe, auf der der Glaszylinder mit dem 
einen Ende gelagert war, die richtige Zentrierung 

Durch geringes Verschieben in waagerechter oder senkrechter Richtung der 
in einem Kippreiter sitzenden Linse L, war es leicht méglich, das Kathodenbild 
in der Spektrographenordnung symmetrisch zur Blende einzustellen. Es geniigte, 
die Scharfeinstellung des Kathodenbildes in der Optikblende statt mit den 
Kupferlinien mit weiBem Licht vorzunehmen, da wegen der GréBe des Kathoden 
bildes die Optik voll ausgeleuchtet blieb 

Um die Einstellung des Kathodenbildes in der Ebene der Optikblende immer 
rasch kontrollieren zu kénnen, wurde die Kathode in einer Nebenabbildung in 
senkrechter Richtung zum Strahlengang auf einen Schirm mit einer geeigneten 
Strichmarke projiziert, auf die die Kathode eingestellt werden muBte 

Das kreisrunde Bild der Anodenbohrung auf den Spektrographenspalt 
wurde so entworfen, daB der Spalt durch seine Mitte verlief und also auf einer 
Lange von 2,5 mm ausgeleuchtet war. Dann konnte eine Lichtschwachung mit 
gerade 2 Stufen des rotierenden Sektors stattfinden, deren jede eine Héhe von 
1.2mm hatte. Durch Photometrierung von Kontrollaufnalmen ohne Sektor 
wurde festgestellt, ob die Ausleuchtung des Spaltes gleichmaBig war. 


b) Elektroden 

Um alle Abstufungen von hohen bis zu sehr kleinen Kupferkonzentrationen 
in der Bogensdule zu erhalten, lag es zunachst nahe, wie beim spektralanalyti- 
schen Verfahren nach Mannkop/f und Peters iiblich, eine gewisse Menge Kupfer 
in eine Bohrung der Kathode zu bringen und im Bogen verdampfen zu lassen, 
wobei die Kupferkonzentration von selber auf immer kleinere Werte sinkt. Da 
das letzte Kupfer aus der Kohle jedoch nicht verschwand, war es mit dieser 
Methode nicht méglich, ganz kleine Kupferkonzentrationen herzustellen. Es 
wurde daher ein anderer Weg beschritten, bei dem zuerst die kleinen und dann 
die gréBeren Konzentrationen sich einsteliten. Auf den Boden einer engen, 
mehrere Millimeter langen Bohrung der Kohlekathode wurde ein nur 2mm 
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langes Stiick Kupferdraht eingebracht. Nach Bildung des Lichtbogens verdampft 
dann das Kupfer zunachst nur in auBerst geringer Menge; die Kupferkonzentra- 
tion steigt allmahlich mit dem Abbrand der Kohle bis zu einem Maximalwert, 
der erreicht wird, wenn die Kohle bis nahe zu der Stelle, wo der Kupferdraht liegt, 
abyebrannt i Die bis dahin verstrichene Brennzeit des Bogens hangt ab von 

nd Kohlenmaterial der Kathode, Lange und Weite der Bohrung, Lange 

ke des Kupferdrahtes. Sie sollte wegen der starken Erhitzung des Glas- 
zvlinders der Apparatur 1,5 Min. nicht tiberschreiten. Durch Vorversuche wurde 
eine zweckmabige Form der Kathode gefunden. die nach etwa 1,5 Min. Brenn 
dauer des ogens die maximale Kupferkonzentration ergab. Von der etwa 
60 mm langen, 5mm dicken Kathode aus reiner gegliihter Kohle war an einem 


Ende ein 12 mm lang Stiick auf 2.5 mm abgedreht (s. Abbildung in der Fig. 2 


In eine 0.4mm weite, 13mm tiefe Bohrung wurde ein 2mm langes, 0,3 mm 
dickes Stiick Kupferdraht eingebracht. Um beim Fiillen der Elektrode die 
Spitze der Elektrode und den vorderen Teil der Bohrung nicht mit Kupfer zu 
verunreinigen, was schon durch bloBe Beriihrung, wie festgestellt wurde, ze- 
schehen kann, wurde lacktiberzogener Kupferdraht verwandt 

Infolye des Abbrandes der Kathode verschiebt sich ihr | n der Spe ktro 
graphenoptik n Richtung der Optist hen Achse Das ist nach oben Gesagtem 
liber die Unscharfe des Kathodenbildes in der Optikblende ohne EinfluB auf 
die Beleu htungsstarke dei photographis hen Platte: Ein Nachstellen 
rotierenden Kathode wahrend des Versuchs wal nicht moglich 
vorher s ingestellt da sie nach der Halfte des gésamten A bbrandes 
scharfes Bild in der Ebene der Optikblende gab 

Wahre nd der Bren: zeit des Bogens von 1,5 Min wurden ille 4 Sek Bel 
tungen von 2'), Sek Dauer vorgenommen, so daB zwischen je 2 aufeinan 
folgenden eine Pause von '), Sek. lag. Man erhielt eine Reihe von 23 Spektren 


mit zunehmender Intensitat der Kupferlinier 
Die Belichtunyszeit von 3! , Sek ich aus folyenden Erwagunget 
die Zahl der Umdrehunyen des rotierenden Sektors wahrend « 
mindestens 100 betrug und da eine Tourenzahl von tiber 30/s« 
ingen der Apparatur hervorrief, diirfte die Belichtungszeit nicht unter 


der Brenndauer des Bogen on etwa 1,5 Min. alle 23 Spek 

aut der photogr ipnise hen Platte intereinander Platz hatten, a if 
genommen werden sollten, stand fiir jede Aufnahme nur die Zeit von 4 Sek. zu 
Verfiyung. Schaltet mar j e 2 Belichtungen eine Pause von */, Sek 
ein, so erg Belichtungszeit von 3'/, Se der auch obige 
Bedinyung 

uy, um auch von den kleinen Intensitaten meBbar: 
Schwarzuny ul itte zu erhalter Es muBte in Kauf genommen werd 
dal3 n y ferkonzentration wahrend e1 
nahme ewes Schwarzunyven I t i} Intensitaten bei einem Mitts 
Konze ntrationen ent 
Die Anode war ein ety cm lang yhlerohr von 10 mm auBerem 


innérem Durchmesset Sie war zur Vermeidung von Verunreini 


Licht bogen= mit Kupfer durch Ausglihen nach dem im Institut von H ormann 
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und H. Bauer zur Reinigung von Spektralkohlen entwickelten Verfahren ge- 
reinigt. 

Die Stromstirke betrug stets etwa 13,5 Amp., die Bogenlinge 6 cm. 

Bei Versuchen mit in der Achse des rotierenden Glaszylinders zentrierter 
Kathode wurde, wie noch erlautert werden wird, vor dem Kathodenbrennfleck 
ein starkes Temperaturgefille in der Langsrichtung des Bogens festgestellt. 
Um bei den Aufnahmen fiir die Gouysche Kurve und die Temperaturbestimmung 
zu vermeiden, daB Strahlung aus dem Gebiet vor dem Kathodenbrennfleck auf 
die photographische Platte gelangte, wurde die Kathode etwas auBerhalb der 
Achse exzentrisch angeordnet. Der Abstand der Elektrode von der Achse war 
4mm. Die Stabilisierung der Bogenséule wurde hierdurch nicht beeintrachtigt. 
Das Bild der Kathode in der Optik lag auBerhalb der dortigen Blende, ebenfalls 
bei schmalem Spektrographenspalt von '/,;.,mm Breite das Hauptmaximum 
des Beugungsbildes der Kathode. Die in der Achse zentrierte Kathode diente 
lediglich zur Justierung der Versuchsanordnung. 

Die Ziindung des Bogens erfolgte mittels eines etwa 36 cm langen Ziindstiftes, 
der bei zur Seite geschobenem Quarzfenster durch die Anode hindurch mit der 
Kathode zur Beriihrung gebracht und dann herauagezogen wurde, wobei der 
Bogen vom Ziindstiick auf die Anode iibersprang. 

Um Stromiiberginge zwischen Anode und Ziindstiick, die AnlaB zu Ver- 
unreinigungen geben konnten, zu verhindern, wurden beide mit einer 
Drahtlitze miteinander kurzgeschlossen. Vor allem muBte ein Ziindstiick aus 
kupferfreiem Metall verwendet werden. Hierzu war Aluminium geeignet. Da 
es beim Ziinden geschmolzen wire, trug der 3 mm dicke Stift am einen Ende auf 
einem etwas abgedrehten Stiick eine 5mm dicke reinste gegliihte Kohle von 
etwa 4cm Lange, die mit einer passenden Bohrung versehen war. 

Die Linse B, die beim Ziinden bei Seite geschwenkt werden muBte, konnte 
mit Hilfe eines Anschlages genau in ihre urspriingliche Lage zuriickgebracht 
werden. 

Fiir samtliche Aufnahmen kamen Agfa-Orangeplatten zur Verwendung. 

1. Sie wurden 5 Min. mit Glycin von der Konzentration 1:5 entwickelt. 

2. Um die sehr deutliche Wirkung des Hberhard-Effektes zu vermeiden, 
wurde die Platte im Entwicklerbade wahrend der ganzen Entwicklungszeit 
mit einem weichen breitep Haarpinsel gebiirstet *. Kontrollaufnahmen zeigten, 
daB die Schwarzungen alsdann unbeeinfluBt von Entwicklungseffekten blieben. 

3. Ein 2%iges Essigsiurebad von etwa 2 Min. Dauer verhinderte die Ent- 
stehung von Kalkschleiern. 

4. Nach sorgfailtigem Wassern wurden die Platten, vor Staub geschiitzt, 
getrocknet. 

Samtliche zur Auswertung herangezogenen Platten waren glasklar und frei 
von Beschadigungen und Kratzern. 


Photometer, Schwirzungskurve. 


Alle Intensitéten, sowohl! bei der Bestimmung der Gouyschen Kurve als auch 
der Temperatur sind auf photographisch-photometrischem Wege gemessen 
worden. 


* Verfahren nach persdnlicher Mitteilung von Herrn Prof. Dr. Kienle. 
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Um von den Plattenschwarzungen auf die Intensitaten selbst schlieBen zu 
kénnen, muB jeweils fiir die benutzte Plattensorte die Schwarzungskurve er- 
mittelt werden, d. h. die Abhangigkeit der Intensitat von der Schwarzung. Fiir 
den mittleren geradlinigen Teil der Schwarzungskurve gilt das Starksche Gesetz 


’ l 
S = y log | = y logi—y log ig, 


wo i die Lichtintensitat ist, y der Kontrastfaktor, i, eine Konstante, die ein MaB 
fiir die Empfindlichkeit der Platte darstellt 
Die Schwarzung §S ist definiert durch 
I 
S log -° 
5] 
dabei ist, bei gleicher auffallender Intensitat gemessen, I die von einerggschwarzten 
Stelle der Platte durchgelassene Intensitat, 1, die von einer ungeschwarzten 
Stelle durchgelassene. Der Bruch ly ist unabhangig von der absoluten GréBe 


I 
der auffallenden Intensitat 


Bei der graphischen Darstellung der Schwarzungskurve ist es iiblich, log i als 


I , 
Abscisse, S log I log I, log I als Ordinate abzutragen. Liegen Schwar- 


zungsmarken und Schwarzungen durch den Kupferbogen auf der Platte nahe 
beieinander, so kann die Durchlassigkeit der stets vorhandenen Schleierschwar- 
zung der Platte als konstant angesehen werden. Log I, ist also eine Konstante. 
Der Einfachheit halber kann man statt S auch log J als Ordinate abtragen oder 
sogleich den Logarithmus des Photometerausschlags, da dieser weitestgehend pro- 
portional zu [ ist. Die Bezeichnung ,,Schwarzungskurve“ wird der Einfachheit 
halber im folgenden beibehalten 

Zur graphischen Darstellung diente doppeltlogarithmisches Papier 

Zur Bestimmung der Temperatur aus der Strahlungsintensitat der breiten 
Kupferlinien wurde diese auf die Intensitét der Strahlung des positiven Kraters 
des Kohlebogens bezogen. Hierzu wurde dessen Spektrum, den Kupferlinien 
auf der Platte benachbart, aufgenommen und durch den rotierenden Sektor 
stufenweise abgeschwacht 

Zur Ermittlung der Gouyschen Kurve wurde die Schwarzungskurve aus den 
Linien selbst gewonnen, wie weiter unten naher besprochen wird 

Fir die Photometrierung stand ein ZeiBsches Spektrallinienphotometer und 
ein Registrierphotometer mit Sperrschichtphotozelle und Galvanometer zur 
Verfiigung 


4. Auswertung, Ergebnisse. 
a) Temperaturbestimmung 


1. Temperaturanstieg vor der Kathode 


Zur Bestimmung der Temperatur im Bogengas war die Intensitat der Strah- 
lung in der Mitte der Kupferlinien mit der eines Strahlers von bekannter schwar- 
zer Temperatur bei gleicher Wellenlange zu vergleichen. Aus dem Intensitats- 
verhaltnis erhalt man unter Benutzung der Planckschen Formel die Temperatur 
des Boyengases, falls die Strahlung in der Linienmitte schwarz ist. Die ver- 
wendeten Spektrallinien muBten umkehrfrei sein 

Die Herstellung umkehrfreier Spektrallinien mit der beschriebenen Licht- 
quelle begegnete zunachst einer ernsten Schwierigkeit. Trotz guter Justieruny 
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des Strahlenganges zeigten die Linien Selbstumkehr. Zu dieser Feststellung 
fiihrten Aufnahmen mit in der Achse des rotierenden Bogens zentrierter, mit 
Kupfer gefiillter Kathode. Diese war auf dem Spektrographenspalt abgebildet, 
so daB verschiedene Stellen der Spektrallinien verschiedenen Punkten vor der 
a Kathode entsprachen. Das auffallende Aussehen der 
aufgenommenen Kupferresonanzlinien gibt Abb. 5 wieder. 
Die Erscheinung ist nur folgendermaBen zu deuten: 


1. Unmittelbar vor der Kathode ist infolge der 
Ionenwanderung im Bogen auf die Kathode zu und 
wegen der Verdampfung des Kupfers aus der Kathode, 
das aus dieser in Form eines, wenn auch schwachen, 
anfangs mit dem iibrigen Bogengas unvermischten 
Dampfstrahls entweicht, eine héhere Kupferkonzentra- 
tion vorhanden, als in den iibrigen Teilen des Bogens. 
| Eine gréBere Kupferkonzentration bedingt aber auch 
| eine gréBere Linienbreite 
b 2. Ferner tritt wegen der Einschniirung des Bogens 
ak ie Limenmitte. bis auf den Querschnitt des Kathodenbrennflecks vor 
entsprach, ist die Linie diesem eine Erhéhung der Stromdichte ein. Infolge der 
n den Enden 
+t auSerdem Mierzu nétigen gréBeren Feldstarke steigt die Leistung 
penned in der Volumeinheit und damit die Temperatur, so daB 
die Intensitaét in der Linienmitte, die gleich der eines 
schwarzen Kérpers der gleichen Temperatur ist, ansteigt. Die in Richtung 
der Bogenachse emittierte Strahlung wird nun von dem kiihleren Kupfer- 
dampf in dem an die Einschniirung anschlieBenden Teil der Bogensiule zum 
Teil, vor allem in der Linienmitte, absorbiert. Die Linien erscheinen daher 
umgekehrt. Anndhernd ist die Strahlung in der Mitte 
der selbstumgekehrten Linie (Abb. 5) bei a gleich 
der im Maximum der Linie an der Stelle b, wo 
irgendwelche Strahlung aus der Nahe des Kathoden- 
flecks nicht vorhanden ist. Die Probe fiir die 
Richtigkeit dieser Auffassung ergab ein Gegenversuch 
Wenn man das heiBere Kathodenbiischel von der 
Abbildung ausschloB, muBte die Linienumkehr aus- 
bleiben. Diese Vermutung wurde bestatigt. Bei Ver- 
lagerung der Kathode um etwa 4—5 mm aus der Achse des Luftwirbels er- 
halt man vdllig umkehrfreie Linien, wie Abb. 6 zeigt. Zur Aufnahme der 
Gouyschen Kurve, wie zur-‘Temperaturbestimmung, wurde hiervon Gebrauch 
gemacht 


2. Temperaturmessung in der Lichtbogenachse 


Es kam darauf an, in der Mitte der Kupterlinien die Intensitét schwarzer 
Strahlung der gleichen Temperatur wie die des Kupferdampfes zu erreichen 
Hierzu war Erzeugung mdglichst intensiver Kupferlinien erforderlich, deren 
Breite das Auflésungsvermégen des Spektrographen erheblich tbersteigen 
muBte. Um zu dem Zweck méglichst groBe Mengen Kupfer in den Bogen ver 
dampfen lassen zu kénnen, war die Kathode aus massivem Kupfer gefertigt und 
wurde die Stromstarke so hoch gewahit, wie es der Glaszylinder der Apparatur 
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eben zulieB: 13,5 Amp. Die Kupferelektrode hatte eine Lange von 6 cm und 
einen Durchmesser von 10 mm, so daB sie eine gute Warmeableitung hatte und 
die hohen Temperaturen beim Brennen des Lichtbogens, ohne wegzuschmelzen, 
aushielt. Lediglich an der Ansatzstelle des Kathodenbrennflecks bildete sich eine 
kleine Menge geschmolzenen Kupfers. Um den Kathodenbrennfleck aus der 
Achse des rotierenden Bogens zu verlagern, hatte die Kathode am vorderen Ende 
eine 5mm weite axiale Bohrung, so daB der Kathodenbrennfleck nur an dem 
aéuBeren Rand der Kathode ansetzen konnte (Abbildung oben in der Abb. 2). 
Nach 6—8 Reihen von Aufnahmen war dieser etwas rund geschmolzen, und die 
Elektrode wurde durch eine neue ersetzt. 

Alle Aufnahmen zur Temperaturbestimmung, sowohl die mit dem Kupferbogen, 
als auch die des positiven Kohlekraters als Vergleichslichtquelle, sind mit dem 
gleichen in den Strahlengang eingeschalteten Filter aus Nickelsulfat-Kobalt- 
sulfat-Lésung gemacht und mit derselben Optikblende von der GroBe 20 x 22mm. 
Beim Kupferbogen betrug die Spektrographenspaltweite 0,005 mm. Die Sektor- 
stufen, von denen wegen der kleinen réumlichen Spaltausleuchtung nur 2 fiir 
die Lichtschwachung in Betracht kamen, hatten die relativen GréBen 39,6 
und 6,4 

Bei der Photometrierung mit dem ZeiBschen Spektrallinienphotometer 
war die VergréBerung der photographischen Platte auf die Photozelle 30fach. 
Die Konstanz der Photometerlampe wurde wie iiblich immer nach einigen Ab- 
lesungen an dem Photometerausschlag kontrolliert, der sich bei der Einstellung 
auf eine kleine, von der Gelatineschicht befreite Stelle der Platte ergab. 

Die Kupferlinien sind an den Stellen photometriert worden, die der Licht- 
schwachung mit der Stufe 6,4 des rotierenden Sektors entsprachen. Es war 
dort eine gut meBbare Schwachung der photographischen Schicht vorhanden, 
wahrend die der Stufe 39,9 entsprechenden Stellen bereits sehr stark geschwarzt 
waren 

Als Bezugslichtquelle fiir die Temperaturbestimmung diente, wie schon 
oben angefiihrt, der positive Krater eines Kohlelichtbogens. Nach Henning 
und Heuse* bzw. Henning und Tingwaldt™ ist dessen schwarze Temperatur 
3703 bzw. 3800° abs. Es zeigte sich, daB der Krater bei senkrechter oben 
befindlicher Anode weit ruhiger leuchtete als bei horizontaler. Die Elektroden 
des Kohlelichtbogens wurden daher iibereinander angeordnet. Die Strahlung 
der Anode fiel auf ein Totalreflexionsprisma, das von der Anode ein virtuelles 
Bild an der Stelle entwarf, an der bei den Aufnahmen der Kupferlinien sich die 
Kathode befand. Der iibrige Strahlengang blieb der gleiche. Mit Hilfe der 
Schwarzungsstufen wurde die Schwarzungskurve gewonnen, aus der man die 
zu den Photometerausschlagen « gehdrigen Intensitaten I ablesen konnte 
(Tabelle 1). Um sie auf die mit der Sektorstufe 6,4 abgeschwachten Kraterstrah- 
lung als Einheit beziehen zu kénnen, derselben Stufe, fiir die die Kupferlinien 
ausgemessen wurden, muBten sie durch 6,4 dividiert werden; d. h. es wurde je- 
weils die Intensitat I bezogen auf die Intensitat 6,4, wobei der IntensitatsmaBstab 
durch die Verhaltnisziffern 1,14, 2,5, 6,4, 15,9, 39,9, 100 der Sektorstufen gegeben 
ist. Da die spezifische Strahlung des Kupferbogens, wie sich herausstellt, etwa 
40—50mal so groB ist wie die des positiven Kraters, wurden bei diesem die 
Belichtungen mit einem 0,5mm breiten Spektrographenspalt vorgenommen. 
Die Weite war insbesondere so gewahit, daB die obigen beiden Intensitaéten I 
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bew. 6.4 nahe beieinander lagen. Dann muBte sich ein Intermittenzeffekt voll- 
kommen herausheben 

Da die Kupferaufnahmen mit nur 0,5/100 mm breitem Spalt gemacht waren, 
muBte, um eine Umrechnung auf gleiche Spaltweiten zu ermdglichen, auch mit 
dem positiven Krater und mit Sektor eine Belichtung mit der Spaltbreite 
0.5/100 mm gemacht werden. Das geschah anschlieBend an die Aufnahmen 
mit dem Kupferbogen, wobei der Spalt ganz unberihrt gelassen werden muBte 
um die Garantie fir genau die gleiche Spaltweite wie beim Kupferbogen zu haben 

Aus dem Abstand der beiden Schwarzungskurven, die sich fir die Spalte 
50/100 und 2/100mm ergaben, erhielt man den Faktor f, mit dem die Intensitdten I 


i . 
suber mit , multipliziert werden muBten. Die so erhaltenen Werte, die auf 


a > | 
Abb ? Sehwarsungeverisa! im Bereich einer starten Kupferiinie Die Marte links oben gibt die Aufideung 
és Spekivegraphes vou etwe 6.55 ABR an. Die Zacken Ger Kurve aipd durch das Plettenkorn bedingt 


die Kraterstrahlung als Einheit bezogen sind, sind in Spalte 4 der Tabelle | 
eingetragen. { war 30,1 bew. 28,3 

Es war nicht angangig, das Verhaltnis der Spaltweiten 50/100 und 2/100 mm 
direkt als Faktor zu nehmen. Denn erstens ist die kleine Spaltbreite zu 2/100 mm 
sehr ungenau bestimmt und rweitens wird wegen der Beugung an dem engen 
Spalt das Verhaltnis der auf die Platte fallenden Intensitéten ein ganz anderes 
als das der Spaltbreiten 

DaS der Spektr.graph ausreichte, und die zur Messung verwendeten Linien 
so gut aufléste, da sie far ein hinreichendes Wellenlangeninterval! die Intensi- 
tat schwarzer Strahlung erreichten, lie® sich nach 2 Methoden prifen. Einmal 
durften die beiden Kupferlinien sich in der Linienmitte nicht wesentlich in 
ihrer Intensitat unterscheiden. Héchstens durfte die schwachere Komponente, da 
auf der langwelligeren Seite gelegen, eine ein wenig, namlich um etwa 0,7 % héhere 
Intensitét haben. Zweitens muBte die Intensitét in der Linienmitte auf eine 
meGbare Strecke konstant sein. Die Erfillung der ersten Bedingung zeigt der 
Vergleich der Intensitéten beider Linien in Spalte 3 der Tabelle 1. Die Erfillung 
der rweiten Bedingung zeigt die Ausmessung des Schwarzungsveriaufes, fir die 
in Abb. 7 ein Beispiel gegeben ist 

Man sieht, da die Intensitét in der Linienmitte in einem Bereich von fast 
1 AE bis auf die Kornfebler konstant bleibt 

Bei der Umrechnung der Intensitéten auf Temperaturen konnte statt der 
Planckschen die einfacherere Wsensche Strahlungsforme! benutzt werden, wobei 
co, = 1432 cm-Grad ist 
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da der so entatehende Fehler unter 1°), bleibt, falls A-T = 0,2 cm - Grad ist. Fiir 
den Kupferbogen trifft dies zu, da, wie sich aus dieser Arbeit ergibt, T << 6000° abs., 
A-T < 0,195 ist 

Die den I,-Werten zugehérigen Temperaturen wurden aus einer hierzu ge- 
zeichneten Kurve abgelesen, die den Zusammenhang von T mit I, darstellt 

Da die I,-Werte fiir die Wellenliangen A; und A,,; sich beide auf die Krater- 
strahlung fiir die Wellenlange A, beziehen, erhdlt man fiir T = T(A) 2 etwas 
voneinander verschiedene Formeln 

Fir die Wellenlange A, 3248,10~* cm ist die Strahlung des positiven Kohle- 
kraters von der bekannten schwarzen Temperatur 3703° abs 

CT 
E; Ait xr 
“MaKe 
die des Kupferbogens als schwarzen Koérper der Temperatur T bei derselben 
Wellenlange 
C 


Po 1 
Ej,, 


u A,;* 


Mit >" J, erhdlt man daraus 
“MKr 
3/M 
; InJ 
A, Tre ~e 
T 44090 
11,90 — in J, 
Fiir die Strahlung Ej,,,.. der Linie II bezogen auf die Kraterstrahiung Ej, ,, 
der Wellenlinge A; bekommt man aus 
U, 
> Ay T 
Bay u 
C, 
A, Tx, 
C, Ay 
. 5 in J + 5in 
Ay Tx : Al 
Fiir die Auswertung der fiir A,, erhaltenen J,-Werte kann man statt einer 
durch diese Formel dargesteliten Kurve die bereits fiir die obige Formel (1) 
bezeichnete benutzen. Man l48t dann zundchst den Wellenlangenunterschied 
von A;, Ay unberiicksichtigt: (1) folgt aus (2) fir Ay = Ay. 
Der Fehler, der in einfacher Weise beriicksichtigt werden kann, ergibt sich, 
wenn man (2) durch (1) dividiert: 


-In J; 


: 
— = A, Tx 


Ay Cy A’ 
: -Iin J, + 5iln 
A, Tx , An 


wobei die Temperaturen aus (1), (2) mit T’’ bzw. T’ bezeichnet wird. 
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Fir I, 40 und 3O wird 


T 
T 


d.h. man hat von den fiir A,, aus der Kurve fiir (1) gewonnenen Temperaturen 


0,997 


noch 3°/,, abzuziehen, was fiir die in der Tabelle angegebenen Temperaturen 
bereits geschehen ist 


Fehlerrechnung 
Aus den beiden Kupferlinien ergibt sich aus je 13 Werten fiir die Bogentem- 
peratur der arithmetische Mittelwert zu 
L, 5473° abs 
Der mittlere Fehler einer Beobachtung ist 
m = 47,3° 
Der mittlere Fehler des arithmetischen Mittels 
M = 9,3° 
Es ist méglich, daB ein Teil der zur Mittelbildung herangezogenen Werte 
von L,, durch einen photographischen Nachbareffekt — obwohl die Platte 
wahrend der Entwicklung mit einem breiten Pinsel gebiirstet wurde —, oder 
durch einen Fehler der Platte 603 b zu groB ausgefallen ist. Scheidet man nim 
lich die 5 Werte der Linie I von Platte 603b aus, so wird das Mittel der 8 ver- 
bleibenden Werte L,, = 5457°, in iiberraschender Ubereinstimmung mit dem 
aus L, bestimmten Mittelwert. Eine Berechtigung fiir diesen Schritt ergibt sich 
daraus, daB die Intensitaten L, und L,, in Spalte 3 fiir die Spektrenreihe 603 b 
links, weniger gut iibereinstimmen, wie fiir die anderen beiden Reihen, und daB 
in diesem Falle die schwacheren Linien L,, den gréBeren Fehler aufweisen 
mussen 
Tabelle 1. 


3 4 





Intensitat bezogen auf 
Photometer- Intensitat in den positiven Krater Absolute 


usec willkirlichem 
. ning MaGstal lemperatur T 





Il I II 
169 9, 2.3 > 5404 5388 
159 9, 3, . 5425 

1] } 161 9,7 x 5, 5434 
603b links 
5434 
5460 
5469 
5480 
5434 


—— ee ee 
J] +~J) +) +] +) 
no~wor = 
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5434 
5520 
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Waren die Streuungen der gefundenen Temperaturen fiir eine Linie und 
verschiedene Spektren gréBer als die fiir je ein Linienpaar, so lagen sie auBerhalb 
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der Grenze der Fehler, die durch die Auswertung entstehen, und man hatte 
damit tatsachlich verschiedene Bogentemperaturen festgestellt. Da die GréBen- 
ordnung der Streuungen jedoch gleich ist, liegen etwaige wirkliche Tempe- 


raturunterschiede innerhalb der hier angegebenen Fehlergrenzen 


b) Aufnahme und Messung der Gesamtemission der Kupferlinien 
I. Prinzip der Messung, Linienabsorption und Gouysche Kurve 


Nach der Bohrschen Theorie ist die Energie E, der von allen N-Atomen eines 
Gasvolumens insgesamt ausgehenden Strahlung der Frequenz v 
hy 
. . kT 
EK, = N-hv-a,,, g,°° 
wofern sich das Gas, wie es im elektrischen Lichtbogen der Fall ist **. %, 2’, 
thermodynamischen Gleichgewicht befindet. Es bedeuten 
g, das statistische Gewicht des Ausgangszustandes fiir die Emission 
Linie 
a,,, die Ubergangswahrscheinlichkeit 
T die Gastemperatur 
h die Plancksche Konstante. 
k die Boltzmannsche Konstante. 
Die statistischen Gewichte fiir die Komponenten des Kupferdubletts verhalten 
hy 


sich genau wie 2:1, so daB, da a,,, sowie e a fiir beide Linien wesentlich 
gleich sind, die Intensitaéten bei geniigend geringen Kupferkonzentrationen sich 
ebenfalls wie 2: 1 verhalten, d. h. man hat eine genaue Konzentrationsverdoppe- 
lung der Strahlungszentren 

Es wird nun das Intensitaétsverhaltn! aes Kupferdubletts in Abhangigkeit 
von der Intensitét I, der starkeren Komponente gemessen, wobei [, sich 
im willkiirlichen MaBstab ergibt. Die erhaltene Kurve sei kurz ,,Gouysche 
Kurve“ genannt. Auf einfache Weise erhilt man daraus den Intensitatsverlauf 
einer Kupferlinie mit der Konzentration: Dividiert man eine beliebige Intensitat 
I, durch das zugehérige Intensitatserhaltnis K, so erhalt man diejenige Intensi- 
tat I}, die zu der halben Konzentration c’leuchtender Atome gehért, wie I, 
c’ = c/2. Man dividiert die Intensitat I, wiederum durch das ihr zugehdrige 


Intensititsverhaltnis K’, und bekommt eine Intensitaét I,”, der eine Konzentra- 
, , ° c , ‘ : 
tion co” tor entspricht. So fortfahrend erhalt man eine Zuordnung der 


Intensitaéten I, zu den Konzentrationen c. Dabei sind beide bis auf éinen kon- 


dl , ' 
stanten Faktor bestimmt. Die Ableitung de ist die Konzentrationsempfindlich- 


keit, ebenfalls bis auf einen Faktor bestimmt. 


Das Intensitatsverhaltnis K steht mit der Linienabsorption A in der einfachen 
Beziehung® * ¢ 
K+A=2 
Dabei ist A definiert als der Bruchteil der von einer leuchtenden Gasschicht aus- 
gehenden Gesamtstrahlung J einer Linie, der von einer genau gleichen Schicht 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 13 





190 Hermann Schnautz: 


absorbiert wird. Beide hintereinander geschaltete Schichten ergeben die Inten- 
sitat 


woraus folgt 


Diese Beziehung gilt ebenso wie bei Schichtverdoppelung auch fiir Konzentra- 
tionsverdoppelung, da wie wir hier stets annehmen wollen, die Absorption nur 
von dem Produkt N-! abhaingt, wo N die Konzentration, | die Schichtdicke ist 


Ist ¢, das Emissionsvermégen, S, die Intensitaét der schwarzen Strahlung, 


a, das Absorptionsvermégen, beide bezogen auf die Konzentrationseinheit, so 
strahit eine Schicht der Dicke | und der Konzentration N fiir eine Frequenz vr: 


Es wird, da nach dem Kirchhoffschen Gesetz bei Temperaturstrahlung, wie sie 
im Bogen vorliegt, ¢, nur von v abhangt und im Bereich der Linie als konstant 


betrachtet werden darf, durch Integration tiber vy fiir die Gesamtabsorption 


A / A, ds 


e (— a Nl)-e widy 


ay Nl) dy 


A hangt also ab 
1. Vom Produkt NI 
2. Vom Verlauf von «, durch die Linie 

Es steigt daher die Intensitaét J nur bei sehr diinnen Schichten bzw. sehr 
kleinen Konzentrationen proportional mit | bzw. N an, mit zunehmender Schicht- 
dicke bzw. Konzentration macht sich der EinfluB von «, bemerkbar. Wird a, 
nur durch die Dampfung, worunter man den EinfluB der Strahlungs- und StoB- 
dampfung zusammenfaBt, bestimmt, so naéhert sich nach R. Ladenburg und 
F. Reiche* A bei hinreichend groBem Nl dem Werte 2 — y2 = 0,587. Wird der 
Verlauf von a, nur durch den Dopplereffekt bestimmt, so nahert sich A mit 
zunehmender Schichtdicke dem Werte 1,00. In der Tat sind sowohl Doppler- 


effekt als auch Dampfung vorhanden. In diesem Falle bestimmt bei kleinen Kon- 


zentrationen, wie W. Schiitz®.™ gezeigt hat, nur der Dopplereffekt den Wert von 


A, das sich zuerst dem Werte | nahert. Mit zunehmendem N] bewirkt dann der in 
gréBerem Abstande von der Linienmitte tiberwiegende EinfluB der Dampfung 
eine Annaherung von A an 2 y2 


II. Aujnahme- und Auswertungsverfahren 


Wie im vorhergehenden Abschnitt ausgefiihrt, erhalt man den Verlauf der 
Linienabsorption mit der Konzentration der Dispersionselektronen in einer 
Lichtquelle aus der Gouyschen Kurve, d. h. aus dem Intensitétsverhaltnis zweier 
Linien von bekanntem statistischem Gewicht als Funktion der Intensitat einer 
der beiden Linien 

Um diese Gouysche Kurve zu bestimmen, wurden zundchst Messungen des 
Intensitaétsverhaltnisses als Funktion der Intensitat oder Konzentration an einem 





Linienabsorption und Gesamtabsorption der Kupferresonanzlinien. 191 


Stiick eines Bogens zwischen Kupferelektroden, das aus der Bogenmitte heraus- 
geblendet wurde, durchgefiihrt. Da eine groBe Anzahl von derart gemessenen 
Werten, die in Abb. 8 zusammengestellt sind, zeigte, daB ein regelmaBiger 
Zusammenhang zwischen Konzentration und Intensitaétsverhaltnis auf diese 
Weise nicht zu gewinnen war, wurde zur Bestimmung des Intensitatsverhaltnisses 
der umkehrfreie Bogen herangezogen. 

Um die gréBtmégliche Genauigkeit zu erreichen, wurden die Schwarzungs- 
kurven aus den Linien selbst, wie folgt, bestimmt: In jedem Spektrum der Kupfer- 
linien wurde das Licht durch 2 Sektorstufen abgeschwaicht. Mehr konnten, 
ebenso wie bei der Temperaturbestimmung, wie angefiihrt, wegen der durch 
die Hohlanode bedingten geringen GréBe nicht verwendet werden. Mit den 
Werten der Photometerausschlage fiir die 2 Stufen, gemessen stets im Maximum 





a r 


Abb. 8 


der Linie, konnte ein Stiick der Schwarzungskurve gezeichnet werden. Die 
auf jeder Platte vorhandenen 10—20 Spektren einer Aufnahmereihe tiberdeckten 
den ganzen Intensitatsbereich 

Die Spektren lieferten also Kurvenstiicke, welche verschiedenen Stellen 
der Schwarzungskurve entsprachen, die jedoch zunachst alle gegen die gleichen 
Abszissen, die GréBen der beiden Sektorstufen, aufgetragen wurden. Die Schwar- 
zungskurve erhielt man, indem man nun die Kurvenstiicke in waagerechter 
Richtung derart gegeneinander verschob, daB jedes sich an das nachst benach- 
barte stetig anschloB 

Aus der Schwarzungskurve konnten die den Photometerausschlagen im Maxi- 
mum einer der Linien entsprechenden den Intensitaten im willkiirlichen MaBstab 
abgelesen werden. Sie wurden graphisch im logarithmischen MaBstab als Ab- 
szissen abgetragen 

Die Intensitatsverhaltnisse I,/I,, die als Ordinaten aufgetragen wurden, er- 
gaben sich aus dem waagerechten Abstand der jeweils fiir die beiden Linien 
gezeichneten Stiicke der Schwarzungskurve. (Methode der Aufschiebung der 
Schwarzungskurven.) Einen Anhaltspunkt fiir die Genauigkeit dieser Methode 
hatte man dadurch, daB wegen des kleinen Intensitaétsunterschiedes der beiden 

13* 
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Kupferlinien (Verhaltnis = 2) die 2 zugehérigen Kurvenstiicke praktisch parallel 


zueinander verlaufen muBten. 

Die Linienformen, wie sie auf der photographischen Platte erscheinen, und 
die nach Obigem in ihrem Maximum gemessen wurden, hingen auBer von der 
natiirlichen Linienbreite, Dopplerbreite, StoBdampfung usw. von der Apparat- 
breite ab 

Bei wahren Linienbreiten, die gegen die Apparatbreite groB sind, entspricht 
auch der Intensitatsverlauf durch die Linie auf der Platte der wahren Linien- 
form. Bei gegen die Apparatbreite kleiner wahrer Linienbreite bekommt man 
auf der Platte das Abbild der ersteren 

MiBt man das Maximum der Schwarzung in der Linienmitte, so erhalt man 
bis auf einen konstanten Faktor im ersteren Falle das Maximum der wahren 
Linienform ; im zweiten Fall die Gesamtintensitat der Spektrallinie 

Wahrend bei der vorhergegangenen Temperaturbestimmung die Intensitat 
in der Linienmitte benutzt wurde, kommt es hier darauf an, ein MaB fiir die 
Gesamtintensitat der Linie zu gewinnen. Da aber nur fiir die kleinen Konzentra- 
tionen die Linienbreite « Apparatbreite war, muBte, um médglichst die ganze 
Reihe der Intensitaéten und Intensitaétsverhaltnisse nach dem gleichen Ver- 
fahren messen zu kénnen, die Apparatbreite durch Verbreitern des Spaltes 
kiinstlich hinreichend vergréBert werden. Dieser Verbreiterung stand im Wege, 
daB mit zunehmender Spaltweite die Kupferlinien von den benachbarten Banden- 
linien zunehmend iiberdeckt wurden 

Es wurde fiir die meisten Aufnahmen ein Spektrographenspalt von 0,05 mm 
Breite benutzt. Diese war hinreichend, um fiir mittlere und kleine Konzentra- 
tionen aus der Linienmitte die Gesamtintensitaét ableiten zu kénnen. Fiir die 
allerniedrigsten Konzentrationen war diese Breite noch etwas zu groB, um die 
Linie gegen den Untergrund geniigend hervorzuheben Daher wurden, besonders 
mit Riicksicht auf diesen Konzentrationsbereich, auch Aufnahmen mit einer Spalt- 
weite von 0,02 mm gemacht 

Bei hohen Konzentrationen und Linienbreiten hatte man so breite Spalte 
verwenden miissen, daB die beiden Linien sich gegenseitig tiberdeckten. Es wur- 
den daher dieselben Spaltweiten, wie bei den anderen Konzentrationen verwandt 
und dann mit Hilfe eines Planimeters oder durch Auszahlen iiber den Intensitats- 
verlauf der Linie auf der Platte intégriert. Dieser selbst ergab sich unter Be- 
nutzung der Schwarzungskurve aus der Photometrierung der Schwarzung tiber 
den Bereich der Linien, wie es z. B. Abb. 7 zeigt 

Infolge der 2 verschiedenen Auswertungsverfahren ergaben sich die groBen 
und die kleinen Intensitaten in verschiedenem MaBstab. Den Umrechnungsfaktor 
erhielt man, indem einige Linien bei mittleren bis hohen Konzentrationen nach 
beiden Methoden ausgewertet wurden, als das Verhaltnis der sich hierbei er- 
gebenden MaBzahlen 


III. Ergebnisse 


Zur Auswertung wurden von den zahlreichen Aufnahmen diejenigen ausgewahlt, 
bei denen der Intensitétsbereich und die Zah! der Spektren einer Aufnahmereihe 
am gréBten waren. Es sind dies die Aufnahmen 597,, 597,, 597,9, 597,,, sowie 
602,,3, 602,, 603,b und 597,,. Ein (gekiirztes) Beispiel fiir die Auswertung einer 
derartigen Aufnahme zeigt Tabelle 2. Die Kupferlinien 3248 und 3274 AE sind 
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mit 1 und 2 bezeichnet. Die erste Spalte enthalt die Nummer des Spektrums. 
Die Spalten a, und a, enthalten untereinander jede fiir beide Sektorstufen die 
Photometerausschlage, aus denen die Schwarzungskurven abgeleitet wurden, 
die als Anlagen ebenfalls beiliegen. Die mit Hilfe der Schwarzungskurven 


Tabelle 2. Beispiel fiir Auswertung einer Platte. 





Platte 597;5 








Spektrenuntergrund 


Ay u 
610 0,32 


675 





Mittel: 0,2. 
Breite des Spektrographenspaltes 0,02 mm 
Breite des Photometerspaltes 0,30 ,, 
Breite des Linienbildes auf dem Photometerspalt . 0,55 ,, 


gewonnenen Intensitéten der beiden Linien finden sich in den folgenden 4 Spal- 
ten — nach Abzug des Untergrundes. Die letzte Spalte enthalt das Intensitats- 


fe — Koy nOF - 
verhaltnis L Die Ergebnisse der Platten 597, bis 597,, sind zu der Kurve der 


+ | 
Abb. 9 in der Weise vereinigt, daB die sich zeigenden tiefen Minima aufeinander- 
gepaBt wurden. Die tibrigen Aufnaimen sind besonders zur Ermittlung von 


I , , , 
L bei hohen Konzentrationen hergestellt. Die Werte der Spektren sind hier zum 


Teil, namlich bei den Aufnahmen 602, b Spektrum 1,19, 10, 17 und 597,, Spektrum 
18, 19, 20, 21, durch Integrieren der gemessenen Gesamtintensitatsverteilung 
gewonnen. Der Anstieg nach kleineren Intensitaten ist hier weniger gut belegt 
als sei den anderen Aufnahmen 

Alle Platten ergeben tibereinstimmend folgenden Verlauf. Das Intensitats- 
verhaltnis hat fiir sehr kleine Konzentrationen oder ,,Schichtdicke Null“ den 
Wert 2, fiir die dicksten erreichbaren Schichten den Wert 1, 4 und sinkt zwischen 
diesen beiden Extremen auf annadhernd 1,05 hinab. Dieser Intensitaétsverlauf 
ergibt sich nicht, wenn als Ursache der Linienverbreiterung allein die Dampfung 
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auftritt, die ohne ein zwischenliegendes Minimum vom Intensitatsverhaltnis 2 zu 
y2 fiihren miiBte. Er muB aber, wie oben erwahnt, eintreten, wenn die Linien- 
breite bei kleineren Schichtdicken durch den Dopplereffekt bestimmt ist und 


dieser mit zunehmender Zentrenzahl durch die Dampfungsverbreiterung ab- 
gelést wird ® 19, 22, 21 Andeutungen eines derartigen Intensitatsverlaufes zeigen, 


| 


ro, | 


falls von W. Schiitz™ festgestelit wurde, bereits die von friiheren 
n aufgenommenen Kurven. So fallt bei den Messungen von Gouy! sowie 


ebenso bei Weiss an den D-Limen des Natriums dieses Intensi- 


s auf 1.37, bevor es wieder auf 1,41 ansteigt. Ferner miiBte bei 
Hauptserienlinien dieses Elements, ein 


on Senitiy he 
tateverhaltr 


Messungen von Schiitz an den 


Ahnilich tiefer Abfall des Intensitétsverhdltnisses auftreten, wie bei unseren 
Messur ré 


lem in der Einleitung geschilderten Verfahren nun mdéglich. aus 
dem Ver des Intensitateverhdltnisses K mit Jy den Verlauf der Gesamt 
Dieser Zusammenhang ist fiir die 
in Abb. 10 dargestelit. Der Verlauf ent 
Schitz* und van der Held™ berechneten Kurven 
fir den Anstieg der Gesamtabsorption mit der Zentrenzah! oder Schichtdicke 


emission mit der Zentrenzah! abzuleiten 
beiden gewounenel K J.) Kurven 


spricht qualitativ den von W 
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N.1. In das Kurvenbild sind nach van der Held die Grenzgerade fiir den Anstieg 
von J proportional mit der Schichtdicke und die Grenzgeraden, die dem Anstieg 


von J mit yc fiir die Verhaltnisse a = 1,0, 0,1, 0,01 und 0,001 von Dampfungs- 


breite /° zu Dopplerbreite A entsprechen, eingezeichnet. Wie man sieht, wiirde 
a fiir unsere Kurve noch unter 0,001 liegen. Ein derartig kleiner Wert ist nun 
ganz unerklarlich. Setzt man als optischen StoBquerschnitt den gaskinetischen 
Querschnitt ein, was nach allen bisherigen Bestimmungen von Fuchtbauer, 
Joos und Dinkelacker® u. a. sowie neuerdings H. Kuhn™ und H. A. Riihmkor{{® 
noch zu niedrig ist, so erhalt man fiir /‘/A den Wert 1/30. Dies ergibt sich etwa aus 
der Formel (s. z. B. M. Born, Optik, 8. 438. Anm. 2) 4/J°=4,641/A, worin | die 
freie Weglinge, A die Wellenlange bedeutet, wenn man fiir A die Wellenlange 
3547 A, fiir 1 den mit einem gaskinetischen Radius, von 3,1 - 10-* em, der Tem- 
peratur 5400° und dem Druck p Atm. aus der Formel 
* KT 
¥2-n®-o®- 1,01- 10° 

berechneten Wert einsetzt. Offenbar erfolgt also die Intensitatszunahme in 
Abb. 10 durch irgendeine Stérung zu langsam 

Diese Verzerrung |a4Bt sich keinesfalls etwa auf die Ungenauigkeit der 
Messungen zuriickzufiihren. Entwicklungsfehler kénnten nur auf dem Nach- 
bareffekt beruhen und wiirden zudem nur die entgegengesetzte Erscheinung 
hervorrufen. Um Fehler in der Bestimmung der Schwiarzungskurven zu ver- 
meiden, wurde diese fiir die Platte 597, wiederholt. Es ergab sich stets 
dieselbe Neigung, die iiberdies in dem fiir die Verzerrung in Frage kommenden 
Intensitatsbereich nahezu konstant ist. Eine Vignettierung des Strahlenganges 
hatte nur in der Spektrographenoptik eintreten kénnen. Die Bildlage auf dem Ka- 
meraobjektiv wurde jedoch vor jeder Aufnahme kontrolliert und die Blende 
so klein gemacht, daB selbst gréBere Schwankungen in der Lage des abgebildeten 
Bogenquerschnitts ohne EinfluB gewesen waren. Die Photometrierung ist fiir 
die meisten Kurvenpunkte mehrmals von verschiedenen Boobachtern wieder 
holt worden, wobei sich stets die gleichen Werte ergaben. Die Berechnung der 
Emission aus der Gouyschen Kurve wurde ebenfalls mit stets dem gleichen Er- 
gebnis wiederholt, ihr Verlauf ist also reell und beruht keinesfalls auf Fehlern 
der Aufnahme oder Auswertung 

Qualitativ lieBe sich ein Grund fiir den verlangsamten Intensitatsanstieg 
in der Hyperfeinstrukturaufspaltung der Kupferlinien finden, durch die der 
Absorptionsindex im Bereich der Linie verringert wird. Es hat sich jedoch 
gezeigt, wie aus einer folgenden Arbeit von R. Mannkopff hervorgeht, daB ein 
derartiger EinfluB keine Rolle spielt, daB vielmehr die Bildung Lenardscher 
Hohlflammen fiir die Abweichung verantwortlich ist. Jedenfalls zeigt der Ab- 
stieg des Intensitétsverhaltnisses auf nahezu 1,05, daB bei der im Lichtbogen 
herrschenden Temperatur bis zu ziemlich hohen Konzentrationen der Doppler 
effekt den Intensitatsanstieg der Spektrallinien bestimmt 


Z usammenfassu ng 
|. Es wird eine Lichtquelle beschrieben, die durch Ausnutzung der Ionen 
wanderung im Lichtbogen Spektrallinien der Resonanzserien ohne Selbstumkehr 
liefert, und zwar bis zu solchen Dichten des leuchtenden Dampfes, dal} die erhal- 
tenen Linien auf etwa 0,7 AE die Intensi*at der schwarzen Strahlung erreichen 
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Uber die Intensitét der Resonanzlinien eines Elements 
im Lichtbogen in Abhingigkeit von seiner Konzentration’ 


Von 
R. Mannkopff, Gottingen 


Mit 5 Textabbildunger 
( Eingeganger am Is {uqust 


Um die Intensitat einer Spektrallinie, die von einem leuchtenden Gas aus 
gesandt wird, zu bestimmen, geniigt Kenntnis des Emissionsvermégens J (v) 
oder des Absorptionsindex y(v) im Bereich der Linie, der Konzentration N 
und der Schichtdicke d der leuchtenden Atome, falls zugleich die Anwend 
barkeit des Airchhoffschen Satzes sicher, d.h. die Emission allein eine Folge 
der Temperatur ist. In diesem Falle hat das Verhaltnis der Emissionsintensitat 
J zum Absorptionsvermogen A (y), also J (v)/A (wv) fiir jede Stelle der Linie 
also auch fiir die Gesamtintensitat J und Gesamtabsorption A den gleichen 
Wert J,, der gleich der Intensitat der schwarzen Strahlung bei der Temperatur 7 
der leuchtenden Schicht ist. J, kann selbst fiir den Bereich einer sehr breiten 
Linie als konstant angesehen werden. J und A sind in diesem Falle einander 
proportional, d. h. sie zeigen den gleichen Gang mit N und d 

Fiir sehr diinne ™ hi hte n das sind solche deren A bsorptior I h vernach- 


lassigt werden darf, wird die Gesamtintensitat 


also proportional N .d, da in y (vy) N als Faktor enthalten ist**. Fiir dickere 
Schichten wird das Emissionsvermégen J (» J (1 y Fira) die Gesamt 


intensitat 


ds 


In diesem Falle steigt J nicht mehr proportional mit N - d, sondern langsamer an 

Die Ermittlung von N und d wird in der Regel auf Schwierigkeiten stober 
Nur wenige Metalle, wie Hg, Tl und die Alkalien besitzen eine so hohen Dampf 
druck, daB wenigstens ihre Absorption bei den mit geschlossenen Versuchsrohren 
erreichbaren Temperaturen untersucht werden kann, so daB N und d gemessen 
werden kénnen 

Zu einem einfacher priifbaren Ergebnis fiihrt die Theorie im Falle der sog 
,,Linienabsorption™ Ay, Mit Linienabsorption bezeichnet man den Bruchteil 
der Intensitat J, der von einer der leuchtenden Schicht genau gleichen Schicht 
absorbiert wird. Nach Ladenburg und Reiche* gilt dann, wenn J‘ die Intensitat 
beider Schichten zusammen bedeutet 


* Vorgetragen auf der Gauvereinstagung der Dtsch. Phys. Ges. in Géttingen am 
1. Juli 1939 
. 4nyv 
** Es ist y (7) n-k, worin n der Brechungsindex, k der Absorptionsindex, siehe 


z.B. M. Born, Optik, 8.487f. Berlin 1933 
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J — . Ay 
7s j 


Der Wert von A, ist durchaus bestimmt durch den Verlauf von y (v) in der 


2—A, 


Nahe der Frequenz v, der Linienmitte*. Er nahert sich, fiir groBe N - d, falls 
y (vy) allein von der Dampfungsverbreiterung abhangt dem Werte y 2, falls 
y (v) nur durch den Dopplereffekt gegeben ist, dem Werte 1. Treten Doppler- 
effekt und Dampfung gleichzeitig auf, so iberwiegt bei kleinem N - d der erstere. 
bei groBem N-d die Dampfung*. Fir das Ubergangsgebiet kann der Verlauf 
von K und von A fiir ein bestimmtes Verhaltnis a von Dampfungsbreite** und 
Dopplerbreite der Linie leicht aus einem Diagramm von v. d. Held* entnommen 
werden, das die Gesamtabsorption A in Abhangigkeit von N-d durch eine 
Kurvenschar mit dem Parameter a darstellt. Den zuerst von G. L. Gouy® gemes- 
senen Verlauf von K als Funktion von J bezeichnen wir im folgenden mit 
H. Schnautz* kurz als Gouysche Kurve 

In den fiir spektralanalytische Zwecke verwendeten Lichtquellen, z. B 
Flammen oder Lichtbégen liegen die der Theorie zugrunde liegenden einfachen 
Verhaltnisse meist nicht vor. Weder die Konzentration N, noch die Schicht- 
dicke d lassen sich ohne weiteres ermitteln. AuBerdem ist die Temperatur der 
leuchtenden Schicht von Ort zu Ort verschieden und nimmt nach auBen hin ab, 
so daB die inneren leuchtenden Zonen von einem kihleren Dampfmantel um- 
geben sind, in dem fast nur Licht absorbiert und wenig emittiert wird’. Dieser 
kiihlere Dampfmantel fiihrt zu der bei héheren Konzentrationen schon mit 
mittleren Spektralapparaten leicht erkennbaren Selbstumkehr der Linien, durch 
Absorption der Linienmitte wird zugleich die Gesamtintensitaét erheblich herab- 
gesetzt. Im Einklang damit scheint es zu sein, daB stets bei spektralanalytischen 
Untersuchungen, wie von Gerlach und Schweitzer’ ausgefiihrt wird, mit zu- 
nehmendem Gehalt c eines Elements in einer Probe eine starke Abnahme der 
,.Konzentrationsempfindlichkeit dJ/dc eintritt. 

Wieweit der Gang der Gesamtintensitat durch die Linienabsorption in der 
leuchtenden Schicht selbst, wieweit er durch die Linienumkehr in den kihleren 
AuBenzonen bestimmt ist, laBt sich, wie in der vorhergehenden Arbeit von 
H. Schnautz* betont wird, feststellen, wenn man den Anstieg der Gesamt- 
intensitat zunachst als Funktion von J selbst mit einer selbstumkehrfreien 
Lichtquelle miBt und dabei die fehlende Kenntnis der Zentrenzahl N - d dadurch 
ersetzt, daB als Konzentrationsstufen zwei Anregungszustande des gleichen 
Elements benutzt werden, deren relative Haufigkeit durch ihr statistisches 
Gewicht gegeben und bekannt ist. Man erhalt so die zu zwei in bekanntem 


* Siehe etwa M. Born, Optik, § 86—94. Es ist z. B., falls die Linienform durch die 


42(v¥— ¥) 
: 0 
Dampfung allein bestimmt ist, d.h. y (» const | + - , worin y die Halb- 


wertsbreite der Linie 
A 2(1 


I, und I, bedeuten die Besselschen Funktionen mit den Parametern 0 und |, y ist in dem 


4ze*f 
Wert fir? N . d enthalten 
cn,my 
** Ist die StoBdampfung die einzige Ursache der Dampfungsverbreiterung, so gilt fiir a 


A. 
der Ausdruck: a 175 , worin | die freie Weglange 
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Verhaltnis stehenden Konzentrationen gehérenden Werte der Intensitat durch 
Aufnah me nur eines Spektrums, ist nicht mehr auf die Verwendung von Kon- 
zentrationsmischungen angewiesen und entgeht so allen Fehlern, die von der 
Probe selbst und ihrer Verdampfung herriihren kénnen. Fiir die Versuche 
wurden von H. Schnautz die Linien des Kupfers gewahlt, weil dessen Oxyd leicht 
zersetzbar ist, so daB die Dichte der freien Atome auch im Bogenmantel groB 





r 














logy —e 
Abb. 1. Gouwysche Kurve fiir die Kupferresonanzlinien 3248—-3274 AE, mit und ohne Selbstumkehr gemessen 


ist, so daB die Linien starke Selpstumkehr zeigen. Kupfer besitzt ferner einen 
Dampfdruck mittlerer GréBe, verglichen mit den sehr schwer verdampfbaren 
Elementen, wie z. B. Zr, Ta oder den seltenen Erden und den leichtfliichtigen, 


wie Tl, In, Hg, sowie eine mittlere lonisierungsspannung von 7,68 Volt, so daB 
der erhaltene Verlauf der Intensitéts-Konzentrationskurve verallgemeinert 


werden darf. 

Der aus der von H. Schnautz aufgenommenen Gouyschen-Kurve abgeleitete 
Intensitatsanstieg (Abb. 10 seiner Arbeit) deckt sich nun nur qualitativ mit 
den Ergebnissen der Theorie. Ein Vergleich mit dem v. d. Heldschen Diagramm 
ergibt ein viel zu kleines Verhaltnis a=y/d, namlich etwa 0,0005 statt 0,03 
DaB der Grund hierfiir nicht etwa ungeniigende Beseitigung der Selbstumkehr 
sein kann, zeigt ein Vergleich der in Abb. 1 in gleichem MaBstab dargestellten 
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Gouyschen Kurven fiir die Kupferlinien mit und ohne Selbstumkehr. Beide 


Kurven zeigen bis zu dem durch die Dopplerverbreiterung verursachten Minimum 
anndhernd denselben Verlauf. Erst von dem Minimum nach zunehmenden 
Konzentrationen hin macht sich ein Unterschied bemerkbar. Es ist also bis zu 
verhaltnismaBig hohen Konzentrationen die Selbsiumkehr fiir den Anstieg der 
Intensitat noch ohne Bedeutung. Die Mittelwertbildung fiir die Gouysche Kurve 
der umgekehrten Linien ist wegen der groBen Zahl der gemessenen Werte trotz 
der geringen Genauigkeit der Einzelmessung mdéglich gewesen, indem iiber 
jeweils 6 in der Intensitatsskala aufeinanderfolgende K-Werte gemittelt und 
diese Mittelwerte ihrerseits wiederum ausgeglichen wurden 


Der absteigende Teil der Kurve entspricht etwa demjenigen, der fiir spektral- 
analytische Untersuchungen in Frage kommt. Man kann das daraus schlieBen, 
daB8 das Konzentrationsintervall von den kleinsten erkennbaren Intensitaten, 
die vor der Kathode des Kohlebogens* etwa einer Konzentration des Kupfers 
in der Probe von 0,0005% entsprechen, bis zur Intensitaét beim Minimum der 
Gouyschen Kurve nach dem Diagramm von v. d. Held etwa drei Zehnerpotenzen 
umfaBt. Danach wiirde dem Minimum eine Konzentration des Kupfers in der 
Probe von etwa 0,5% entsprechen. Um diese Abschatzung durchzufiihren, 
nehmen wir an, daB K im Minimum auf wenigstens 1,1 hinabgeht. Dann ent- 
spricht einer Konzentrationsverdoppelung eine Intensitaétszunahme von 1,00 auf 
1,1, aus der sich eine Steigung der Intensitéts-Konzentrationskurve in doppelt- 
logarithmischer Darstellung von 8,0° ergibt. Dieser Steigung entspricht im 
v.d. Heldschen Diagramm ein Abstand von etwa drei Zehnerpotenzen von der 
Stelle, bei der dJ/de den Wert 1, K den Wert 2 erreicht, die zugleich ungefahr 
der niedrigsten nachweisbaren Cu-Konzentration entspricht 


Vom Minimum an verlaufen beide Kurven verschieden, die umkehrfreie 
Kurve zeigt den flacheren Verlauf. Bemerkenswert ist hier, daB auf den bei 
spektralanalytischen Untersuchungen allein beobachteten Abfall bei hinreichend 
hohen Konzentrationen nicht nur bei den umkehrfreien, sondern auch bei 
den umgekehrten Linien wieder ein Anstieg auf etwa 1,4 folgt, daB also die 
Konzentrationsempfindlichkeit hier wieder zunimmt 


Um den von der Erwartung abweichenden langsamen Anstieg der Gowyschen 
Kurve aufzukléren, wurde zunichst die Wirkung der Hyperfeinstrukturauf- 
spaltung untersucht. Eine derartige Aufspaltung wirkt wie eine Verbreiterung, 
der Absorptionsindex wird an jeder Stelle der Linie verkleinert, d. h. bei gleicher 
Zentrenzahl erreicht die Linie eine bestimmte Intensitét an jeder Stelle erst bei 
einer héheren Konzentration. Ihr Intensitatsanstieg muB sich also, Aahnlich dem 
gemessenen Verlauf iiber ein gréBeres Konzentrationsintervall fortsetzen, als 
der einer einfachen Linie. Er entsteht, wenn die Komponenten véllig getrennt 
sind, durch Addition des Verlaufs mehrerer Einfachlinien, eine Anderung in 
der Form der Kurve ist also in diesem Falle nicht zu erwarten. Die Kupfer- 
linien besitzen nun nach Ritschl*, Green und Wulff'*, Frisch™ sowie Tolansky"™ 
und Forester eine Aufspaltung in je zwei Komponenten von 0,0396 bzw. 0,043 AE 
fiir die langwellige bzw. die kurzwellige Komponente. Das Intensitatsverhiltnis 
ist nach den neuesten Bestimmungen™ 1,00 zu 1,66. Bei einer Temperatur 
von 5400°, wie sie von H. Schnautz® fiir einen Kupferbogen hoher Konzen- 
trationen gemessen wurde, einem Atomgewicht yw fiir Kupfer von 63,6 und 
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einer Frequenz v, = 9,27 10"* fiir die Mitte der Linie 3274 AE wird die Doppler- 


breite der Linie 


) ol 2 KT _ 0,026 AE. 
C ys 
Die Dopplerbreite ist also von der GréBenordnung der Aufspaltung und die 
Komponenten sind nicht mehr getrennt. In diesem Falle muB die Intensitats- 
verteilung der Linie auf Grund des Absorptionsindex berechnet werden, der 
sich nunmehr fiir jede Frequenz im Bereich der Linie durch Addition des Ab- 
sorptionsindex beider Komponenten ergibt. Mit dem so ermittelten y (v) ist 
fiir die Linie 3274 AE die Intensitatsverteilung in Bruchteilen der schwarzen 


. J (¥) * . 
Strahlung J,, also j 1 — e~*'4 berechnet worden. Auf die Einzelheiten 


0 
der ziemlich umfangreichen Rechnungen soll hier nicht eingegangen werden. 





E\ 
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Abb. 2. Einflu8 der Hyperfeinstruktur auf die Linienform der Cu-Linie 3274 AE unter der Annahme reiner 
Dopplerverbreiterung 











Der Berechnung des Absorptionsindex wurde zuniachst die Dopplerverteilung 
2 2 (vy — ¥,) ]* 

4/x%9 = & 4 zugrunde gelegt 

Das Ergebnis zeigt Abb. 2. Fast das gleiche Bild ergibt sich fiir die Linie 
3248 AE (wiedergegeben sind nur die einer Zunahme von d auf das Doppelte 
entsprechenden Kurven der Intensitatsverteilung, die dazwischenliegenden einer 
Zunahme um den Faktor y2 zugehérigen wurden fortgelassen). Da der Ab- 
sorptionindex der schwacheren Komponente sich fiir Werte links von der Haupt- 
linie nicht bemerkbar macht, stellt auf dieser Seite die Kurvenschar die Ent- 
wicklung einer einfachen Linie mit der Zentrenzahl anschaulich dar. Fiir kleine 
N -d ist der Verlauf proportional dem Absorptionsindex. Man sieht, wie sich 
mit wachsender Zentrenzahl die Linienform zunachst in der Mitte der Intensitat 
der schwarzen Strahlung annahert. Diese wird schlieBlich fiir die gréBte ein- 
gesetzte Zentrenzahl fiir ein Intervall von etwa 0,08 AE erreicht. Die punktierte 
Kurve gibt die Intensitétsverteilung fiir eine Einfachlinie an, wenn die 
Zentrenzahl gleich der fiir die oberste der fiir Hyperfeinstruktur berechneten 
gewahit wird. Die Flacheninhalte, die sowohl mit einem Planimeter als auch 
durch Auszahlen bestimmt wurden, ergaben die Reihe der Linienintensitaten 
fiir Zunahme von N - d um den Faktor /2. Die gemessenen FlachengréBen und 
die daraus entnommenen Ordinaten der Gouyschen Kurve enthalt Tabelle 1. 
Den Verlauf der Gowyschen Kurve selbst fiir eine Einfachlinie, gewonnen aus 
der linken Halfte der Kurvenschar (a) und fiir die Linie mit Hyperfeinstruktur- 
aufspaltung (b) zeigt Abb. 3. In der Tat ist fir die aufgespaltene Linie der 
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Intensitaétsverlauf verschoben, sie fallt spater ab und erreicht ihren niedrigsten 
Wert erst bei der etwa 1,5fachen Intensitét. Thre Neigung hat sich jedoch 


Tabelle 1] 

Gemessene Flacheninhalte der Intensitatsverteilungskurven fiir Zunahme der Schicht- 
dicke um den Faktor 2, sowie Intensitaétsverhaltniss« J,/J, und zwar: fiir Einfachlinien 
(Kurve a), fir die Cu-Linie 3274 mit Hyperfeinstruktur (Kurve b) und fiir rec hteckige 
Intensitateverteilung (Kurve c). 





Kurve a ) Kurve c 





1070 
1360 
1480 
1007 
1291 
1600 








nicht merklich geaindert, so daB, wie ein Vergleich mit der gleichfalls ein- 
gezeichneten gemessenen Kurve (d) zeigt, die Feinstrukturaufspaltung den 
unerwarteten Verlauf von K nicht erkliren kann 
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Abb. 3. Intensitéteverhdltnis bei S hichtverdoppelung, (a) berechnet fir Einfachlinien, (b) berechnet unter 


Berficksichtigung der Hyperfeinstruktur fir die Cu-Linien 3248—3274, (c) fir eine Linie mit 5 Komponenten 
im Abstand der Dopplerbreite, (d) beim Cu-Bogen gemessener Verlauf 


Zum gleichen Ergebnis fiihrt die Berechnung der Intensitatsverteilung im 
Bereich der Linie, wenn neben der Dopplerbreite noch die Dampfungsver- 
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breiterung beriicksichtigt wurde. Drei Punkte sind in Abb. 3 in der Nahe des 
Minimums der Kurve (b) als Kreise eingezeichnet, nur an dieser Stelle ergab sich 
eine kleine Abweichung. Der erforderliche Verlauf des Absorptionsindex wurde 
mit Hilfe der von Born (1., 8. 482f.) angegebenen Reihenentwicklungen be- 
rechnet. Die Rechnungen, auf die hier nicht naher eingegangen werden soll, 
wurden mit einem Verhiltnis 7 von Dopplerbreite zur Dampfungsbreite der 
Linie von 4,5, und zwar fiir 21 Werte bis zu einem Abstand von der Linien- 
mitte gleich der 25fachen Daimpfungsbreite durchgefiihrt 

Bei Aufspaltung einer Linie in sehr zahlreiche Komponenten, wie sie z. B 
bei Bi und Pb vorliegt, nimmt der Verlauf des Absorptionsindex eine Form an, 
die als Funktion von v angenahert durch ein Rechteck dargestellt werden kann. 
Vernachlassigt man den geringen Intensitaétszuwachs an den Flanken des Ge- 
bildes, so gehorcht die Intensitétszunahme bei Verdoppelung von d dem ein- 
fachen Gesetz: 

J’=J-K=J(l+e*%). 

In Tabelle 1 sind die so berechneten Werte von K aufgefiihrt, der in Abb. 3 
ebenfalls eingezeichnete Ver- 
, Stromleitende Innenzone des Bogens 
lauf (c) unterscheidet sich ae ' my, po 
in seiner Steigung nicht all- ae 3 


—— 


zusehr von dem einer ein- < 


fachen Linie. Allerdings 
setzt der Abfall wesentlich 
spiter ein, so dah z. B 
eine Linie aus 5 Komponen- 


4 


ten zu der 3,5fachen Inten- 4 


pse 


Abb. 4. Bildung Lenardscher H 


sitat verschoben erscheint een Gur Cathade eines cehiitdenten thd 


Es 14Bt sich also keine der 
berechneten Kurven mit dem gemessenen Intensitatsverlauf (d) zur Deckung 
bringen 

Die Ursache fiir die Abflachung der gemessenen Kurve liegt vielmehr héchst 
wahrscheinlich in der Ausbildung Lenardscher Hohlflammen bei dem benutzten 
Lichtbogen’* ™. Bei der von H. Schnautz beschriebenen Anordnung wird die 
in Richtung der Anode durch die Achse des stabilisierten Lichtbogens aus- 
tretende Strahlung benutzt (Abb. 4). Diese entstammt bei héheren Kupfer- 
konzentrationen sicherlich der Achse des Lichtbogens und ist umkehrfrei. Es 
wird jedoch, bei kleinen Konzentrationen, obwohl Kupfer bei einer Ionisierungs- 
spannung von 7,68 Volt schon zu den im Kohlelichtbogen schwacher ionisierten 
Elementen gehort und bei héherer Konzentration keine merkliche Hohlflammen- 
bildung mehr zeigt, das Bogeninnere an Kupfer etwas verarmen, so daB dessen 
Dichte in den unmittelbar angrenzenden Mantelzonen viel héher ist. Daher 
iiberwiegt deren Emission infolge der dort noch immer hohen Temperatur tiber 
die des Bogenkerns. Die Strahlung stammt in diesem Falle vorwiegend von 
der Stelle a im Bogenmantel (Abb. 4). Mit zunehmender Kupfermenge nimmt 
auch die Leitfahigkeit in der Bogenachse infolge der Elektronenabgabe durch 
das Kupfer zu, damit wird dessen Ionisationsgrad herabgedriickt und seine 
Abwanderung aus der Bogenachse vermindert. Zu der Strahlung von a kommt 
nun ein von der Stelle b herriithrender Anteil, der von einem Volumen von 
héherer Temperatur emittiert wird. Dem durch die Konzentrationszunahme 
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ohne besondere Vorkehrungen eine Selbstumkehr ausgeschlossen, wahrend 
natiirlich die Be-Bogenlinien kraftige Selbstumkehr zeigen 


Die Aufnahmen wurden mit dem von H. Schnautz beschriebenen und ver- 


wendeten Aufbau von Spektrograph und Optik und der gleichen Belichtungs- 
vorrichtung mit Synchronmotor durchgefiihrt. An Stelle des stabilisierten Bogens 
mit Lichtaustritt durch die Anode trat jedoc h ein freibrennender Bogen, dessen 
Saule dicht oberhalb der Kathode in die Spektrographenoptik abgebildet wurde 
Zur Ermittlung der Schwarzungskurve dienten drei Stufen eines ZeiBschen 
Platinstufenfilters von 1,2 mm Stufenbreite, deren Durchlassigkeitswerte mit 
Hilfe eines rotierenden Sektors nochmals kontrolliert wurden. Die Kathoden 
varen reine Kohlestabchen von 3mm Durchmesser, in deren Bohrung von 
+—6 mm Tiefe etwas BeO ein- 
yebracht war. Bei den Auf 
ahmen erschienen zuerst die 
hohen Intensitaten 
Die gewonnenen Intensitats- 
verhaltnisse sind in Abb. 5 als 
Funktion der Intensitaét auf- 
tragen. Das theoretisch ge 
forderte Verhaltnis der beiden 
Dublettkomponenten laBt sich 
s Grenzwert fiir kleine Kon 
entrationen bestimmen. Hier 
u sind die K-Werte fiir J 3 
nicht benutzt, da wegen der 
geringeren Intensitat die MeB 
enauigkeit hier nachlaBt. Aus 
len 10 Werten fiir J zwischen 
S-und 10 folgt das Intensitats 
verhaltnis zu 2,008 0.016, bei einem mittleren Fehler der Einzelmessung von 
0.048 oder 2.4% Es ergibt sich also mit einer Abweichung von nur 0,8% das 


he Verhaltnis fiir die statistischen Gewichte eines 2p 2P,, -Terms 


: 
Die in Abb. 5 eing ch Kurve stellt den berechneten Verlauf bei reine 
pplerverteilung « Die Ubereinstimmung ist nunmehr recht gut. Eine 

juigkeit it der verwendeten Methode ist jedoch noch 
nessenen Werte reichen bis zum Minimum der Gouyschen 

Kurve, eine n non Konzentration der Be-Ionen ist mit Lichtb ven der 

verfiigbaren Stromstarke nicht zu erreichen. Der Anstieg der Gesamtintensitat 

Spektrallinien im Lichtbogen wird danach wenn dic Bildung von Hohl.- 
flammen vermieden wird, mit hinreichender Genauigkeit durch die Selbst 
absorption der Linie bestimmt, wobei es genigt fir die Intensitatsverteilung 

im Bereich der Linie die Dopplerverbreiterung zugrunde zu legen 


Z 4samnmenlass ing 
1. Die Abnahm« ler Konzentrationsempfindlichkeit mit zunehmender 
Konzentration ist nicht durch die Selbstumkehr der Spektrallinien hervorgerufen 
* Weitere Measungen wurden bisher durch Einberufung des Verfassers verhindert 


Spectrochimica Acta Bd 14 
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sondern beruht auf der Selbstabsorption der Linien in der leuchtenden Schicht, 
wie ein Vergleich zwischen einem freibrennenden und einem stabilisierten, 
umkehrfreien Lichtbogen zeigt 

2. Berechnung des Anstiegs der Gesamtintensitét von Spektrallinien fir 
die im Lichtbogen bei Atmosphirendruck herrschende Temperatur zeigt fir 
einfache Linien und solche mit Hyperfeinstruktur eine wenig verschiedene 
Konzentrationsabhangigkeit. Die aus Messungen am Kupferbogen bestimmte 
Konzentrationsabhangigkeit, berechnet aus dem Werte K des Intensitatever 
hdltnisses bei Schichtverdoppelung, zeigt einen viel langsameren Anstieg als 
die berechneten Werte. Diese Erscheinung wird auf Verarmung des Bogen- 
inneren an Kupferatomen infolge Ionenwanderung zurickgefibrt 

3. Die fir den Intensitétsanstieg der Kupferlinien gegebene Deutung mit 
Hilfe der Temperaturionisation und der dadurch bedingten Ionenabwanderung 
wird gestiitzt durch Messung der Intensitéte-Konzentrationskurve fiir das 
Dublett 3130/3131 AE von Beryllium, bei dem dieser Effekt keine erhebliche 
GréBe besitzt. In diesem Falle folgt die Gesamtintensitét als Funktion der 
Konzentration sehr gut dem Verlauf, der nach den Ansitzen von Ladenburg 
und Reiche, von Schiitz und von v. d. Held fiir Spektrallinien zu erwarten ist, 
deren Breite durch Dopplereffekt und Dampfung bestimmt wird 


Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, die die Durchfihrung dieser Arbeit 
durch Gewihrung von Mitteln erméglichte, bin ich zu besonderem Dank ver- 
pflichtet 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 


@ Twyman, F.: Spektrochemische Analyse im Jahre 1988. Ein Begleitbuch zu ,,8pectro- 
chemical Abstracts 1988-—1937“. Hrsg. v. Adam Hilger Ltd., London. Deutsche Ausgabe. 
Basel: N. Zivy & Co. 1939. 648. Schw. Fr. 5.50. 

Das oben bezeichnete Buch ist in englischer und deutscher Sprache erschienen. Wir 
méchten darauf besonders hinweisen. Der Inhalt ist im 1. Heft dieser Zeitschrift (8. 84) 
referiert. W. Rollwagen (Miinchen). 

@ Scott, Wilfred W., and N. Howell Furman: Standard methods of chemical analysis. 
London 1939. pp. 2592—2617. 

Vol. II of this book deals with “special subjects” and Dr. Wallace R. Brode contributes 
a 26 page article on “Spectrographic Analysis”. The author has compressed a great deal 
of information — including mention of some modern methods — into a short space and 
the article is a good introduction to the subject for those readers who have no first-hand 
acquaintance with the technique of Spectrographic analysis as carried out to-day. 

F. Twyman (London). 
e@ Arkel, A. E. van: Reine Metalle. Herstellung. Eligenschaften. Verwendung. Bearb. 
v. A. E. van Arkel, P. Assman, G. Borelius, G. Chaudron, E. J. Daniels, R. Gadeau, W. Geibel, 
W. Grasemann, C.R. Hayward, G. Jantech, W. Kroll, K. Lins, D. J. MacNaughtan, E. Miller. 
P. Rosbeud, L. Schiecht, W. Schopper, J. Spanner, M. Waehlert, H. Winter. Berlin: Julius 
Springer 1939. VII, 5748. u. 67 Abb. RM. 48.—, geb. RM. 49.80. 

Dieses Buch ist in doppelter Hinsicht fir spektralanalytische Laboratorien ein wertvoller 
Helfer; einmal fiir den praktischen Analytiker. Er kann daraus fiir alle Metalle die charak- 
teristischen Verunreinigungen entnehmen und hat dadurch in vielen Fallen durch geeignete 
Wahl der Anregungsbedingungen die Méglichkeit, besondere Beimengungen mit erhéhter 
Empfindlichkeit zu bestimmen. Aus der Art der Verunreinigungen kann das Reinigungs- 
verfahren erschlossen werden, was vielfach wertvolle Hinweise liefert. Fir den hier bespro- 
chenen Gesichtspunkt beniitzen wir das Buch eigentlich indirekt, da es gar nicht im Hinblick 
auf spektralanalytische Fragestellungen bearbeitet ist. Bei der Reinheitspriifung der Metalle 
sind die Ergebnisse der spektralanalytischen Untersuchungen beriicksichtigt. Der 2. Ge- 
sichtepunkt, der hier erwihnenswert ist, bezieht sich auf die systematischen Arbeiten 
spektralanalytischer Laboratorien. Zur Entwicklung neuer Arbeiteverfahren ist es immer 
notwendig, mdglichst reine Ausgangssubstanzen zu haben. Hier findet das Buch seinem 
eigentlichen Zweck entsprechend Verwendung. Im allgemeinen gliedern sich die Berichte 
tiber ein Metall in die Gruppen: 1. technische Herstellung des reinen Stoffes. 2. Physi- 
kalische Eigenschaften. 3. Chemische Eigenschaften. 4. Verwendung des Metalls. — 
Durch die Zusammenarbeit von 20 Fachleuten ist die Gew&hr gegeben, daB die Darstel- 
lung der einzelnen Metalle dem neuesten Stande entspricht, jedoch dirfte sich bei einer 
Neuauflage fiir die physikalischen Abschnitte zum Teil eine Uberarbeitung empfehlen. 

W. Rollwagen (Miinchen). 
@ Verdffentlichung des Wissenschaftlichen Zentral-Laboratoriums der photographischen 
Abtellang Agfa. Bd. 6, Leipzig: 8. Hirzel 1939. 

In dem umfangreichen Band finden sich einige Aufsitze, die fir den Spektralanalytiker 
von besonderem Interease sind: 1. Hérmann, H., u. EZ. Schopper: ,,Photographische Schichten 
fir wissenschaftliche Photographie’, S. 108—133. Das Plattenmaterial der Firma Agfa 
wird hier nach den Gesichtspunkten besprochen a) Platten fir Spektralaufnahmen, b) Ma- 
terial fiir besondere Zwecke, c) Platten fiir Corpuscularstrahlung, d) Verarbeitungsbedin- 
gungen. Zu Punkt a) werden Schwarzungskurven und Sensibilisierungsgebiete mitgeteilt. 
Besonders verweise ich hier auf die Abschnitte iiber Infrarot- und Ultraviolettplatten. Die 
UV-Platte z. B. ist durch eine in der Schicht enthaltene fluorescierende Substanz sensibili- 
siert und ist im Gebiet von 2000—4000 AE verwendbar. Die Sensibilisierung wirkt sich 
besonders unter 3000 AE aus. Die Gradation ist fiir 3000 und 2300 AE kaum verschieden. 
Die quantitative Eichung photographischer Schichten wird prinzipiell erértert. Im Rahmen 
dieses Referates bedarf es nur noch eines Hinweises auf Punkt d. Hier behandeln die Ver- 
fasser die Plattenformate, die Dunkelkammerverarbeitung, die Desensibilisierung und die 
Ubersensibilisierung. — 2. Die Arbeit von J. Eggert: ,,Photographische Untersuchungen an 
der Bunsenflamme”, 8S. 259—269, ist identisch mit der Verdffentlichung J. Eggerts und 
K.F. Bonhoeffers unter dem gleichen Titel. (S. diese Zeitschrift S. 209.) — 3. Von prak- 
tischer Bedeutung ist eine Mitteilung von H. Arens: ,,Uber eine einfache Bestimmungs- 
methode des Silbers in gebrauchten Fixierbadern”, 8S. 270—272. Es handelt sich um eine 
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Tipfelmethode, fiir deren Anwendung ein Auszug der Arbeit nicht geniigen wiirde. Ich 
verweise auf das Original W. Rollwagen (Minche 


Apparate. 


Hansen, G.: Neuerungen an Mikrophotometern, (Vortrag Zeiss. Kursus, 
Nachr., F. 2, 374—382 (1939) 

Verfasser beschreibt zunachst altere Konstruktionen und weist auf ihre Nachteile hin 
Sodann schildert er ein von Vincent und Sawyer J opt. Soc. A 193 (1937 ver 
wendetes Schnellphotometer, das das alte Hartmannsche Prinzip der horizontalen Platten 
unordnung wieder verwendet. Bei diesem Modell ist durch besondere optische und mechani 
ache Einrichtungen ein rasches Ausmessen verschiedener Linien erméglicht. Sodann wird dit 
etzte Entwicklung der Firma Zeiss bespr« chen, das ,,Schni IIphotom« ter Hier ist das 
gleiche Grundprinzip verwendet, nur mit anderen optischen Mitteln ein einfacherer Aufba 
erreicht. Die Photometrierlampe dient gleichzeitig als Lichtquelle fiir die Galvanometet 
iblesung. Ein breiter, beleuchteter Spalt wird auf der horizontalen Platte und mit dieser 
zusammer! liber einen Spi gel auf dem Photozelle nspalt abge bildet Es ist eine neuartine 
Galvanometerablesung vorhanden, bei der eine Skala iiber eine Festmarke wandert. Z: 
diesem Zweck ist das Galvanometer an die Apparatur angeflanscht, die Skala ist stark ver 
kleinert geteilt und wird entspret hend vergréBert auf einer Mattscheibe abgebildet, der 
Galvanometerspiegel im Strahlengang sorgt fiir das Wandern des Skalenbildes. Es werder 
die mit dieser Anordnung méglichen MeBgeschwindigkeiten mit 10—12 Linien je Minut 
angegeben, was allerdings bei Verwendung von Sperrschichtzellen bedenklich erscheint 
Bei einem BetriebsmeBgerat wird die erschiitterungsfreie Aufstellung des 
bei Anflanschen an die Apparatur nicht leicht zu verwirklichen sein 

G. Limmer (Miinchen 

Hérmann, H., und E, Schopper: Photographische Schichten fiir die wissenschaftliche 
Photographie. (Wise. Zentrallab. d. Agfa, Wolfen.) Z. angew. Photogr. 1, 90—95 (1939 

Fiir den Spektroskopiker sind aus diesem Aufsatz besonders die An 
Agfa-Spektralplatten und tiber die Agfa-UV-Platten interessant. Es 


kurven und Sensibilisierungskurven angegeben. Es ist schade, daB fiir die Spektralplatt: 


Galvanometers 


y ubx n iiber di 


werden Schwarzungs 


noch kein tieferer Ansatz des geradlinigen Teils der Schwarzungskurve erreicht wurde. Au 
den Schwarzungskurven ist zu entnehmen, daB photometrische Messungen fiir quant 
tative Arbeiten hier erst ab 8S 0.5 bis 0.6 ausgefiihrt werden kénnen 

G. Limmer (Miinchen 


Physik der Lichtquellen. 





Finkelnburg, W.: Untersuchungen iiber Hochstromkohlebégen. I. Die Strom-Spannungs- 
charakteristiken verschiedener Hochstromkohlebigen. Z. Physik 112, 305—325 (1939 

Die Ausdehnung der Strom-Spannungscharakteristiken von Kohlebogen bis zu B« 
lastungen von 280 Amp. pro Quadratzentimeter bringt interessante Ergebnisse. Die Boger 
werden bei koaxial stehenden Elektroden und bei Elektroden, die cinen Winkel von 12¢ 
miteinander einschlieBen, gebrannt. Fir alle Charakteristiken findet man ein Brennspan 
nungsminimum. Der Anstieg nach dem Minimum hangt mit Vorgingen an der Anode ur 
nicht etwa mit einer Bogenverlangerung zusammen. Die beiden bekannten Bogenformet 
ruhender und zischender Bogen, kénnen nebeneinander bestehen: bei kleiner Stromstark« 
ist aber die ruhige Form stabiler, bei hohen Stromstarken die zischende Form 
brennt mit 10—15 Volt kleinerer Spannung. Je gréBer der Durchmesser der positive: 
Kohle ist, bei desto héherer Stromstarke beginnt der Anstieg der Charakteristik nach den 
Minimum. Bei gleicher positiver Kohle wurde die negative Kohle gewechselt. Eine Kalium 
silicat-Dochtkohle (dinner Docht) zeigt erst ab 60 Amp. Belastung einen Unterschied in 
der Charakteristik, die Spannung bleibt von da an annadhernd konstant Bei Verwendung 
eines dickeren Dochtes beginnt die Abweichung schon bei 40 Amp. Verwendung von Cerit 
fluorid gibt keine néuen Unterschiede. Der die Messungen sehr stérende Materialtransport 
betragt bei 55 Amp. Belastung in 3 Min. 2 g Kohle von der Anode zur Kathode. Fiir Docht 
kohlebogen ist dies selbst bei sehr kleinem Elektrodenabstand niemals so stark, auch scheidet 
sich nicht sehr feste Kohle ab. Auch der Kaliumsilicat-Dochtbogen (beide Elektroden mit 
Docht) zeigt bei hoher Belastung 2 Brennformen. Hier liegt aber die Bre nnspannung des 
zischenden Bogens 15 Volt tiber der des ruhigen Bogens. Beim zischenden Bogen bildet 
sich ein tiefgehohiter Krater in der Anode, aus dem gerichtete Flammen herausschieBen 
Auch bei Homogenkoblen tritt fir diese Bogenform der gleiche Effekt auf, aber es kommt 
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Bloch, Léon, Eugéne Bloch et Li-Kouang-Tao: Spectre de l’étincelle d'argent dans le 
vide. C. r. Acad. Be Paris 208, 1214—1216 (1939 
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Bruck, Henri: Mesure des durées de vie optiques dans un jet atomique excité par choc 
‘lectronique, C.r. A Par “08, 1805—1807 (1939 
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R. Breckpot (Louvain) 
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Preuss, E.: Beitriige zur spektralanalytischen Methodik. Die quantitative Spektral- 
analyse im Kohlebogen. Z. angew. Mineral. 1, 167—194 (1938 
Diese Arbcit ist meines Erachtens cin gutes Beispiel dafiir, wie phinomenologische 
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Brauchbarkeit einer Methode ziehen zu kénnen. Es wird die Bogenentladung, wie sie die 
Géttinger Schule verwendet (Mannkopf}, Peters, Goldschmidt), auf ihre Eignung fiir quan- 
titative Analysen untersucht. Die Kathode ist 15 mm lang auf 2,8 mm abgedreht und zur 
Substanzaufnahme mit einer Bohrung von 1 mm Weite und 8 mm Tiefe versehen. Die 
kurze Bezeichnung 1/8—2,8 mm soll diese ausfiihrliche Elektrodenbeschreibung kinftig 
ersetzen und kann wohl zur allgemeinen Nachahmung empfohlen werden. Es findet eine 
aus 36 Tonschiefern hergestellte Mischung Verwendung. Zur Analyse werden immer 7 mg 
der mit Kohle verdiinnten Substanz benutzt. Der freibleibende Raum der Bohrung wird 
mit Kohlepulver zugestopft. Bei jeder Aufnahme verbrennt das ganze Material. Dies gibt 
die Méglichkeit, aus der Intensitét einer Linie, ohne Heranziehung einer Vergleichslinie, 
direkt auf die Konzentration des zugehérigen Elementes zu schlieBen. Durch Beobachtung 
mit einem Fernrohr kénnen Fehler durch Verspritzen oder mangelhafte Verdampfung 
registriert werden, um Aufnahmen dieser Art bei der Auswertung auszuschlieBen. Hoch- 
siedende Substanzen bleiben in Resten auf der Kohle. Eine Analyse ist deshalb fir diese 
Substanzen aber nicht unméglich. In besonderen Fallen empfiehlt sich die Verdampfung 
auf der Anode. Eine Ausnahme macht Wo. Dieses Material verdampft am besten, wenn 
es seitlich in den brennenden Bogen hineingeschoben wird Der Bogen wird in die Kol- 
limatorlinse des Spektrographen abgebildet, und zwar das ganze Gebiet um die Kathode 
bis ungefahr 3mm vor der Anode bei 1 cm Elektrodenabstand. Die Kathode darf nicht 
abgeblendet werden. Die Intensitatsabstufungen der Linien werden mit einem Sektor 
(100 Umdrehungen pro Minute) gewonnen. Die Fehlerrechnung ist in Anlehnung an die 
Verdffentlichungen von H. Kaiser [Z. techn. Phys. 17, 219—-226, 227—239 (1936)] durch- 
gefiihrt. Es werden verschiedene Plattensorten gepriift und der Platte SchleuBner Moment 
gegeniiber SchleuBner Techno und Agfa Aerochrom der Vorzug gegeben. Die Untersuchung 
erstreckt sich auf Messung von y, Kornfehler und Relativempfindlichkeit. Auch die Art 
der Photometrierung und die Beriicksichtigung eines kontinuierlichen Untergrunds im 
Spektrum mit Zuhilfenahme der Gaufschen Logarithmen wird besprochen Um die 
Linienintensitaéten aller Aufnahmen, die in langen Zeitabstanden gewonnen wurden, ver 
gleichen zu kénnen, ist auf jeder Platte das Spektrum einer auf Strahlungskonstanz ge- 
priften Hg-Lampe mitphotographiert 

Die Fehleruntersuchung erstreckt sich auf den Fehler der Ausmessung (1), der Platte (2), 
des Bogens (3) und der Probe (4 

Mittlerer Fehler (1) + (2)=—4,2% 

Mittlerer Fehler (3) + (4) bei Messung der Absolutintensitaten log I:10%, bei Vergleich 
homologer Linien 4 log 1:6% 

Die Anderung der Stromstdrke (4, 6, 9, 13 Amp.) beeinfluBt die Linienintensitét sehr 
verschieden. Bei der gleichen MeBreihe wird auch die Abhdngigkeit fiir verschiedene Ver- 
diinnung der Probe mit Kohle untersucht. Im Mittel steigen die Kurven der Linienintensitat 
als Funktion der Stromabhangigkeit unter 45° an, besonders bei geringen Gehalten. Einige 
Linien zeigen steileren Anstieg, dies kann bei den einzelnen Linien des gleichen Elements 
verschieden sein. Es wird durch die mit steigender Stromstarke erhéhte Bogentemperatur 
eine Intensitaétssteigerung der héher angeregten Linien beobachtet. Dadurch wird also 
das Verhdltnis Funken-/Bogenlinien beeinfluBt. Fir Titan zeigt sich bei geringer Strom 
starke ein sehr steiler Abfall, wenn groBe Substanzmengen verwendet werden. Das liegt an 
der unvollkommenen Verdampfung groBer Mengen hochsiedender Bestandteile. Als beson 
ders wesentlich erweist sich die Konstanz des Linienverhdltnisses bei verschiedenen Ver- 
diinnungen, z. B. das Verhaltnis V 3184—Fe 3099 bleibt konstant bei Verdiinnungen: 
1+1, 1+3, 1+-9 Teile Kohlepulver. 

Die Abhangigkett der Intensitat von der Substanzmenge bei konstantem Strom ergibt einen 
recht wechselnden Verlauf. Im allgemeinen ist er mengenproportional. Es macht sich die 
Selbstumkehr bemerkbar und die relativ geringere Intensitétszunahme der Funkenlinien 
mit wachsender Menge, weil durch die erhéhte Dampfmenge in der Entladung der Bogen 
mit tieferer Temperatur brennen kann, was auf Kosten der héher angeregten Zustande geht 
Der Vergleich von Funkenlinienintensitaten in verschiedenen Proben ergibt Fehler, sobald 
die Substanzmenge nicht gleich war. Bei sehr geringen Substanzmengen eignen sich die 
Funkenlinien wegen ihrer kraftigen Anregung sehr als Nachweislinien. Es werden Eich 
mischungen hergestellt, die den Analysenproben mdglichst gleich sind, z. B. Mischungen 
aus Turmalin, Silikatglas, Pollux, Kunzit usw. Man beobachtet eine betrichtliche Beein 
flussung der Linienverh&ltnisse durch Anderung der Grundsubstanz. La: Zr andert sich 
um das 3fache in Al,O, gegen CaO. Zr: Ti wechselt um ein Mehrfaches mit der Siedetem- 
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peratur der Grundsubstanz, ebei..o Ba: La in SiO, und CaO. Die Li-Bestimmung foihrt 
zu verschiedenen Werten, je nachdem ob SiO, und CaO allein oder in Mischung mit NaCl 
aufgenommen wird. Dieser Einflu8 der Grundsubstanz verlangt sorgfaltigste Beachtung 
fir quantitative Analysen im Bogen. — Die Gleichartigkeit der Anregung verschiedener 
Bogen kann durch das Verhaltnis Funken: Bogenlinien gepriift werden. Es hangt von der 
Temperatur im Bogen ab, wirkt also sozusagen als Thermometer. Der Verfasser bezeichnet 
diese GréBe als Anregungswert. Es finden Fe und Ti-Linien hierfiir Verwendung. 

Der Anregungswert steigt eindeutig mit der Ionisierungsspannung des Grundstoffes, 
der im Bogen zur Verdampfung kommt. 

Der Anregungswert muB natiirlich auch von der Substanzmenge abhAngig sein. Es 
wird die KCl-Verdampfung im Bogen gemessen. Je gréBer die Dampfmenge, desto niedriger 
liegt der Anregungswert. Der EinfluB der Elektrodendicke, der Stromstarke und der 
Substanzmenge auf den Anregungswert ist untersucht. — Die verdampfende Material- 
menge hingt von der Abbrandgeschwindigkeit der Elektrode ab. Die Anderung dieser 
GréBe durch Brennen des Bogens in einem Luft-Stickstoffgemisch oder CO, bringt im 
allgemeinen keinen Vorteil, héchstens durch Anderung des Bandenspektrums. — Auf- 
nahmen mit unverdiinntem Material zeigen sehr hohe Anregungswerte und verhdltnismaBig 
kleine Fehler fiir log I und 4 log I. 

Eine Beimischung von NaCl — die Bohrung ist auf 11 mm vertieft und zuunterst mit 
4 mg 1 Teil NaCl+ 2 Teile Kohlepulver vollgestopft — ergibt einen sehr viel steileren An- 
stieg der Intensitét mit der Stromstarke. Mn/Fe, V/Fe, Mg/Fe bleiben unverandert, Ti/Fe, 
Al/Fe, Si/Fe ergeben Anderungen zwischen 0,1 und 0,2. Die Anregungswerte liegen erheb- 
lich tiefer als ohne NaCl-Zumischung. — Als ausfihrliches Beispiel wird die Eichkurve von 
Mangan fiir absolute Linienintensitaten gegeben von 40—0,000004%, dabei wird Glimm- 
schichtmethode und Sektormethode verglichen und die Uberlegenheit der ersteren fiir ganz 
kleine Gehalte bestatigt. Die Eichung ist in SiO, und NaCl durchgefihrt. Die Sektor- 
bestimmung reicht bis 0,004%, bei héheren Gehalten wird 3044 und 3054 beniitzt, bei 
niederen Gehalten 2794 und 2802. — Den Abschlu8 der Arbeit bilden ausgewahlte Beispiele 
fir quantitative Analysen. 

. Bestimmung Mo und V in Richelsdorfer Halden. 

. Bestimmung von Sn in Erzen und Konzentraten. 

. Bestimmung von V in Graphbiten. 

. Bestimmung von In in Erzen. 

. Bestimmung von Co in Béden. 

. Bestimmung von Unterschieden in gleichartigen Gesteinen und Mineralien. 
Walter Rollwagen (Miinchen). 

Myers, A. T., and B.C. Brunstetter: Preparation of carbon electrodes for spectrographie 
analysis. Ind. Eng. Chem., Anal. Ed. 11, 218—219 (1939). 

The authors required to prepare carbon electrodes having a cylindrical cavity at the ends 
for the examination of 10—25 mg. of dried plant materal or 0.1 ml. of liquid, the walls of the 
cavity being very thin (0.3 mm.), and describe a tool for facing the end of the electrode, drill- 
ing the cavity and reducing the diameter of the electrode to the required size all in one 
operation. F. Twyman (London). 

Ashton, F. L.: The control of the cyanogen bands of the graphite arc, when estimating 
chromium spectrographically in plant material. J 8.C.1. (Lond.) 58, 185—187 (1939). 

The ultimate line of chromium, 4254.34 A in the spectrum of plant material in the 
graphite arc is usually obscured by cyanogen bands. These can be suppressed if the specimen 
is mixed with twice ite weight of lead oxide. For quantitative work it is recommended to 
ash the specimens after the addition of the lead oxide, the molybdenum line 3902.96 
(obtained by adding to the specimens 5 parts per million of Mo), being used as an internal 
standard; the densities of the lines being measured by a microphotometer. 

F. Twyman (London). 

Couder, André, et Pierre Jacquinot: Méthode pour |l’observation de radiations de faible 
intensité au voisinage d'une raie brillante. C. r. Acad. Sci. Paris 208, 1639—1641 (1939). 

Une raie faible située & cSté d'une raie trée forte est, dans les conditions habituelles, 
complétement masquée & cause de |’élargissement de la raie forte par la diffraction. Une 
décroissance plus rapide de |'éclairement latéral, c’est-a-dire une répartition plus favorable 
de l’énergie diffractée, peut étre obtenue en diminuant la hauteur utile de la fente jusqu’s 
la rendre quasi ponctuelle, et donnant 4 la pupille de sortie la forme d'un carré dont une 
diagonale est paralléle & |'axe de dispersion. R. Breckpot (Louvain). 





Lefe rate 


Térék, Tibor: Einige fammenspektralanalytische Beobachtungen. Z. analyt. Chen 
116, 29—33 (1939 

Es wird eine sehr einfache Methode angegeben, um iiber langere Zeit Flissigkeit in eine 

f 
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Der Anlaufeffekt in der Spektralanalyse. 


Von 


H. Mader und R. Poetzelberger. 
Mit 12 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 16. August 1939.) 


Es ist eine bekannte Erscheinung der Spektralanalyse, daB bei Aufnahmen 
sowohl mit dem Funken wie mit dem Bogen die Intensitatsverhaltnisse der 
Linien erst nach einer gewissen Zeit konstante Werte annehmen. Diese bisher 
als ,,Abfunk*'-Effekt bezeichnete Erscheinung hat bis jetzt noch keine befrie- 
digende Erklarung gefunden. Da aber einerseits die gesamten Vorgange der 
Spektrallinienemission einer fortschreitenden Klarung bediirfen, andererseits 
in der Technik die Méglichkeit einer eventuellen Umgehung dieser Anlaufazeit 


Abb. 1. Erste Funkeinschlige (Feussner, '/,, L, rot. Unterbrecher). Vom Funkenkern sind tellweise Wannen 
herausgeschmolzen und verdampft (4). (25x) 


von Bedeutung ist, stellt die Untersuchung dieses Effektes eine der Hauptauf- 
gaben der Spektralanalyse dar. 

Es handelt sich nun zweifellos um mehrere sich tiberlagernde Effekte, von 
denen einige, wie Oxydation, Abhangigkeit von Form und Querschnitt der 
Elektrode, innerer Zustand der Legierung, sich durch geeignete MaBnahmen 
ausschalten lassen. Es bleiben dann noch 2—3 Effekte mit gesonderten Ursachen 
zuriick. Einer von diesert ist der Ionisationsgrad, d.h. das Hervortreten bzw. 
Abnehmen von Funken- oder Bogenlinien, aus dem der RiickschluB gezogen 
wurde, daB die Entladung funken- bzw. bogendhnlicher werde, was jedoch nicht 
weiter erklirt werden konnte 
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Es scheint nun nach Untersuchungen der Verfasser eine Hauptursache des 
Anlaufeffekts auf einem ganz anderen Gebiet zu liegen. Bisher wurden fast 
ausschlieBlich die elektrischen Vorginge und Bedingungen zur Bildung des 


leuchtenden Metalldampfes untersucht. Jedoch liegt es nahe vor allem zu 
quantitativen Beziehungen —, die Entstehung des Metalldampfes als Schmelz- 
und Verdampfungsvorgang des durch Funken oder Bogen erhitzten Metalls 
zu betrachten 

Zunichst zeigt die mikroskopische Betrachtung von (polierten) Metall- 
flichen, auf die ein einziger oder mehrere Funken iibergegangen waren (Abb. 1), 
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daB neben schwachen Funkendsten, die nur die auBerste Oberfliche der 
Politur angreifen jeder einzelne Funkenkern aus der Metalloberflache eine 
,,Wanne“ herausschmilzt und die entstandene Schmelze verdampft. Im Grunde 
der Wanne ist stets noch blanke, hochspiegelnde, erstarrte Schmelze zu erkennen. 
Nach langerem Funkenitibergang an derselben Stelle schlagt der Funke in bereits 
fliissiges Metall ein und schleudert Trépfchen der Schmelze heraus (Abb. 2 und 3), 
welche sich kugelférmig in der Umgebung ablagern und teilweise oxydieren. 
Weiterhin geht der Funke stets auf die Schmelze und nicht auf die Trépfchen 


& "4 Sek 


Abb. 4. L=0; ohne Motor. Beginnende Oxydschicht um die ausgeschmolzenen Wannen. (25x) 


liber, er zieht unter Umstainden sogar einen lingeren Weg dorthin vor. 
, Schlacken“ oder eine nennenswerte ,,Oxydschicht“, welche der Funke nach 
verschiedenen Literaturangaben durchschlagen soll, treten erst bei héheren 
Stromstarken auf (vgl. Abb. 4 und 5). 

Der Schmelzvorgang eines 2-Stoffsystems wird dargestellt durch ein Zu- 
standsdiagramm, wie es z. B. fiir“Al-Mg in Abb. 6 teilweise gezeichnet ist. Durch 
den auftreffenden Funken wird die Elektrode erwairmt und schmilzt zunachst. 
Es bildet sich beim Abfunken einer Legierung mit 7% Mg nach Erreichen der 
Temperatur A eine Schmelze vom Prozentgehalt B, die Mg-reicher ist als die 
Legierung selbst. Die Legierung verarmt dadurch an Mg, sie wandert etwa 
zum Punkt C, und hier bildet sich wiederum die Schmelze D usf. 

Aus der gebildeten Schmelze entsteht durch Steigerung der Temperatur 
der Dampf. Es wird hier zur Vereinfachung angenommen, daB das Verdamp- 
fungsdiagramm der beiden Metalle, also z. B. das Diagramm des Systems Al-Mg, 
das in Abb.7 dargestellte ist. Bei Erreichen der Kurve des Beginns der 

15° 
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Verdampfung entsteht aus der Schmelze mit dem Gehalt A der Dampf mit dem 
Gehalt B, der ahnlich wie beim Schmelzvorgang (s. oben) wiederum Mg-reicher 
ist als die Schmelze selbst. Bei weiterer Temperatursteigerung wandert dic 
Konzentration der Schmelze lings der Kurve des Beginns der Verdampfung 
ber C nach E, wahrend sich die Konzentration des Dampfes iiber D nach F 
bewegt 

Es wird also der sich aus einem Hy 7-Stiick beim Abfunken entwickelnde 
Dampf zundchst reicher sein an Mg, als es dem wahren Gehalt der Legierung 


Abb. 5. Zandbogen nach Pieilsticker; G Amp. je '/, Sek. Starke welGe Oxydechicht, korundhart, um dic 
tiefen Krater. (25x) 


entepricht. Erst in dem MaBe, wie das Elektrodenmaterial nachschmilzt und 
dann bei Temperatursteigerung verdampft, wird sich ein Verdampfungsgleich- 
gewicht einstellen. Hierbei ist es durchaus nicht sicher, da& die Konzentration 
des iibergehenden Dampfes gleich der Konzentration der Schmelze ist. Es ist 
vielmehr anzunehmen, daB sich eine mittlere Konzentration zwischen B und F 


(Abb. 7) einstellt. 


Ahnlich liegen die Verhaltnisse, wenn der Siedepunkt des Zusatzmetalls 
hdher liegt als der des Grundmetalls (Abb. 8). Nur wird in diesem Falle die 
Konzentration des Dampfes an Zusatzmetall (im gewahlten Beispiel Fe) von 
einem Tiefstwert ansteigen bis zu einem Héchstwert, d.h. von der Konzen- 
tration B nach F. 


Betrachtet man von diesem Gesichtspunkt aus die Anlaufkurven der ver- 
schiedenen Zusatzmetalle, so miissen also allgemein diejenigen mit tieferem 
Siedepunkt (als dem des Lésungsmetalls) mit zu hohen Werten beginnen 
und abfallende Kurven sufweisen und diejenigen mit héherem Siedepunkt 
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mit zu niedrigen Werten beginnen und ansteigende Kurven besitzen. Wie 
aus den Anlaufkurven einer Reihe von Legierungen hervorgeht, bestatigt 
sich dies in den allermeisten Fallen (s. Abb. 9). Die Siedepunkte der 
hier vorkommenden Metalle sind folgende 

Zn 907° 

Mg 1170° 

Ca 1440° 

Pb 1690° 

Ag 1930° 

2000° 


2270° 
2340° 
2360° 
3000° 
3075° 


hyoronalium, A 
Abb. 7. 


‘ Whmelze 


| 
20 HD Ww 
Mg -_—e Gew % 


Abb. 6 Abb. 8. 


Bei Al-Mg-Legierungen liegen die Anfangswerte relativ um so hdher, je 
niedriger der Mg-Gehalt ist, was sich ebenfalls aus dem Diagramm Abb. 7 er- 
klaren laBt 


Unstimmigkeiten liegen meist fiir Fe,; vor, welches in Messing und den Cu- 
Legierungen RE, A;, B, eine fallende Kurve aufweist. Mny, liegt in Monel, 
Al-Bronze, RE, A, zu tief; hier sind allerdings Funkenlinien\mit Cu-Bogenlinien 
verglichen. 

Um Verhiltnisse herzustellen, wie sie in Punkt B bzw. in Punkt F (Abb. 7) 
vorliegen, wurden Aufnahmen von fliissigem Hy 25 gemacht. Den sich er- 
gebenden Kurven (Abb. 10) ist ein Anlaufeffekt nicht mehr anzusehen, weder 
bei Bogen- noch bei Funkenlinien. Wahrend der Aufnahmen wurde die sich 
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rasch bildende Oxydhaut standig beseitigt, woraus sich wohl die Schwankungen 
erklaren lassen. Gegeniiber dem festen Zustand kann im flissigen die gesamte 
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Abb. 9. 


durch den Funken zugefiihrte Warmemenge zur Verdampfung des bereits fliis- 
sigen Metalls verbraucht werden, weshalb augenscheinlich die Kurvenstiicke 
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AE und BF so rasch durchlaufen werden, daB ein Anlauf nicht mehr in Er- 
scheinung tritt. Was die absoluten Werte anbetrifft, so liegen diese beim flissigen 
Metall wesentlich héher als beim festen. Fiir das Verhaltnis von Funken- und 
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Bogenlinie des gleichen Metalls bleibt auch im fliissigen Zustand ein schwacher An- 
laufeffekt bestehen (s. Kurve, Abb. 11), der fiir jedes Metall spezifisch ist und sich 
dem thermischen Effekt iiberlagert. Da bei héherer Temperatur die Funken- 
linie ab- bzw. die Bogenlinie zunimmt, bestatigt der viel tiefer liegende absolute 
Wert des fliissigen Metalls gegeniiber dem festen. Was die Verschiedenheit der 
Anlaufkurven fir das Funkenlinien- und Bogenlinienverhaltnis von Mg-Al 
anbelangt, so zeigt sich, daB diese wie beim flissigen und festen Metall nur eine 
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zeitliche ist (Abb. 12). Beide Kurventypen besitzen Anstieg, Maximum und Ab- 
stieg. Bei kleinen Elektrodendurchmessern erfolgt jedoch der Anstieg so rasch, 
da8 er von der Platte nur bei sehr kurzer Belichtung erfaBt wird (s. Kurve fiir 
0,5mm Durchmesser). Der Einflu8 von Form und Struktur der Elektroden 
auf die Anlaufkurve scheint ebenfalls thermischer Natur zu sein (deutlich bei 
Blech-Flache und -Schmalseite) 

Im iibrigen hat der Umstand, daB iiberall Al-Mg-Legierungen bevorzugt 
untersucht werden, seinen Grund nicht nur darin, dab diese Legierungen tech- 
nisch im Mittelpunkt des Interesses stehen, sondern auch darin, daB die Anlauf- 
erscheinungen nirgends so hohe Werte besitzen wie bei diesen Legierungen; 
unter den Al-Linien ist es vor allem die Linie 2816, welche ,,Héchstwerte“ er- 


reicht. Bei den anderen hier untersuchten Legierungen liegen die Ausschlige 


durchschnittlich niedriger, die Schwankungen sind geringer und Bogen- und 
Funkenlinien unterscheiden sich weniger. Der thermische Teil des Anlauf- 
effektes liegt demnach in der Natur des Schmelz- und Verdampfungsvorganges. 
Er verschwindet erst, wenn bei geeigneter Temperatur der Funkeneinschlagstelle 
ein Gleichgewicht von Verdampfung und Nachschub besteht. 


Peenemiinde, August 1939. 





Spectrochemical Determination of Scandium 
in Silicate Rocks *. 


By 
Aslak Kvalheim ** and Lester W. Strock §. 


With 1 text figure. 


Introduction. 

The technique described in this paper was applied to obtain accurate quanti- 
tative data on the scandium content of pyroxenites. The trivalent ion of scandium 
has been shown by V. M. Goldschmidt and Cl. Peters ' to substitute for divalent 
magnesium or iron in silicates. This is an example of a substitution of common 
lattice constituents by rare elements by a “capturing process” (Abfangen). 
This process leads to an enrichment of the rare element Sc in ferromagnesium 
minerals of crystalline magmatic rocks. The alleged absence of Sc. in certain 
pyroxenites described by A. Holmes* and H. F. Harwood therefore cast con- 
siderable doubt on the accuracy of the spectral analyses of the rocks reported 
by them. Prof. Holmes has kindly supplied Prof. Goldschmidt samples of these 
rocks, and we ar®é grateful for the opportunity of using them in this investigation 
on the proposition of Professor V. .M. Goldschmidt, Director of Statens Rastoff- 
laboratorium and the Geological Museum of the University. 

Allready a qualitative investigation made by us revealed the presence of 
quite considerable amounts of scandium in those rocks §§, and later quantitative 
measurements, described in the present publication gave even higher figures 


for the scandium contents. 


Spectrochemical Method. 

The technique described herein is of general interest, in that it is a combina- 
tion of the sensitive cathode layer method and a photometric determination 
of photographic spectral line densities by a rather simple procedure. A similiar 
method was used by W. von Engelhardt* for determining Ba, who, however, 
used a more involved and questionable density calibration mark prepared from 
a continuous light source. Cathode layer spectra of the samples were prepared, 
because the amount of Sc present was too small to tolerate the loss in intensity 
which would have accompanied the more convenient method * of stepping the 
spectra so as to serve as their own density calibration mark. As is well known, 
the high sensitivity of the cathode layer method is due to an enrichment of 
metal ions at the cathode 

The powdered sample, mixed with two parts by weight of carbon powder, 
was packed into a 1.5 x 4mm. bore of a 3mm. diameter carbon electrode 
(cathode). This produced a very quiet and steady arc. 

* This work was supported by grants from the Statens Rdstofflaboratorium, Oslo and 
the Penrose Fund of the American Philosophical Society. ** Oslo, Norway. — 
§ Present address, Saratoga Springs, N.Y. (U.S.A.) §§ Quoted by V. M. Goldschmidt 
in ,,Geochemische Verteilungsgesetze der Elemente‘‘ IX., Skr. Norsk. Vid. Akad. Oslo, 
M.N. KI. 1987, Nr 4, 34 
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Preliminary investigations showed that the lines Sc 4246.83, Se 4320.73 
and Sc 4314.09 were well suited as analyses lines. The line Sc 4246.83 is by far 
the most intense as it was visible down to approximately 0.00003% Sc,Q,, 
while the other two are visible to approximately 0.0001% Sc,O, 

Lanthanum oxalate was added to both the standard mixtures and samples 
to be analysed in an amount sufficient to produce 1% La,O, in them. The 
lines of lanthanum served as internal standard of intensity to which the intensity 
of the scandium lines could be compared. La was chosen after a careful search, 
since it evaporates very much like scandium and has several lines of the desired 
intensity in the vicinity of the scandium lines when present in a concentration 
of 1% La,O,. The La line 4263.59 was compared with Sc 4246.83 while La 4322.51 
was compared with Sc 4320.73 and 4314.09 

Arcing Procedure: The substance was preheated for a few seconds before 
igniting the arc. The initial current was approximately 5 amps. which was 
gradually raised to 8 amps. after 10 seconds, which consumed the sample in 2"/, 
minutes. The density of the entire spectrum was regulated by rapidly rotating 
a */,;, weakening sector at the slit, which reduced the effective exposure time 
to 12.5 seconds 

Density Calibration Marks: Photometric density measurements were calli- 
brated by means of a density : exposure time scale photographed on each film. 
This scale consisted of a stepped iron spectrum prepared by rotating a stepped 
sector at the spectrograph slit and replacing the condensor lens with a ground 
glass to produce uniform illumination at the slit. The total exposure time was 
3 minutes, and the exposure times of the different steps were in the ratio 
1:2:4:8: 16:32:64. Agfa “Normal Film” was used and developed in a 
weak metol hydroquinone developer ° 

Standard Miztures.: A series of standard mixtures was prepared to approxi- 
mate as closely as possible the nature and composition of the actual pyroxenites 
to be analysed. This was done by making two synthetic pyroxenites, one of 
which was Sc-free, while 0.1% Sc,O, was added to the ingredients in preparing 
the other. The synthetic pyroxenite was prepared by mixing 40% feldspar 
( Microcline-Perthite, Risdr), 16% CaO, 20% SiO,, 18% MgO and 6% Fe,O, 
thoroughly in an agate mortar. The mixture was pressed to tablets at a pressure 
of 3000 kg/cm? and then sintered for 16 hours at 1000° C in an electric furnace. 
Successive dilutions of the Sc-pyroxenite with the Sc-free pyroxenite yielded 
mixtures of the following Sc,O0, content in percent: 0.1, 0.0333, 0.01, 0.00333, 
0,001; and 0.000333. The internal standard was added as a mixture of lantha- 
num oxalate, equivalent to 5% La,O, in Sc-free synthetic pyroxenite. One part 
of this comparison mixture was carefully mixed with four parts of all standard 
mixtures or pyroxenites to be analysed. All samples and mixtures thus con- 
tained 1% La,O, and were 20% diluted with the comparison mixture. Since 
both samples and standards are diluted in the same manner, the analysis 
results are not affected 


Calibration Curve. 


All possible steps (7 or 8) of the two lines 4260.47 and 4325.76 in the stepped 
iron spectrum, photographed on each film, were photometered on a recording 





Spectrochemical Determination of Scandium in Silicate Rocks. 223 


microphotometer and their density : log relative exposure time curves con- 
structed. 

Relative exposure time values, corresponding to the densities of the La 
(comparison) and Sc (ana sis) lines were obtained from these density cali- 
bration courves. These relative exposure time values furnish the ratio of two 
exposure times required, by a line of the same intensity as the iron line, in order 
to produce the same densities observed for the La and Sc lines. The log of this 
ratio may be designated as 4 log T. Now if the efficiency of the photographic 
process and the degree of development, is the same at all intensities involved, 
then these exposure time reatios are equivalent to intensity ratios. This follows 
from the equations for two equal exposures involving lines of different in- 
tensities. 

_ r, 
LT. 


by _ 
y I 


“2 1 


1 


where i=q when E, = E,. 

In general, however, exposure time ratio as determined from this Fe-density 
calibration curve is not equivalent to true intensity ratio. In this case we are 
dealing with two exposures (E = IT) having the same values of T. These ex- 
posures are thus represented by two points, one vertically above the other, 
on two separate D : log exposure time curves, neither of which necessarily 
coincide with the Fe-density calibration curve. In principle then, we are merely 
measuring the separation of two separate D: log exposure time curves on the 
log exposure time axis. The mere empirical process of measuring this separation 
as @ corresponding exposure time or exposure ratio on a curve derived from some 
single line of different intensity does not remove the factors which tend to 
prevent the separation of “time scale’ curves depending uniquely on intensity 
ratio. These factors are discussed in detail in separate papers by one of us *. 
In the case of ‘‘time scales’, exposure ratio at points of equal density is 

BR LT 
oe 5 
where 


1,” 1, 
since in general E,~E, due to the reciprocity failure and the intensity-retardation 
of development effect. 

The experimental values of exposure time ratio as determined from densities 
by means of a density calibration curve in the manner described above, are 
therefore not the exact equivalent of intensity ratios. They are closely related, 
however, and may be equal to each other at times, so that an empirical cali- 
bration of exposure time ratios against concentration provides a quantitative 
basis for a spectrochemical method. 

The following three exposure time ratios were determined at various Sc 
concentrations. 

Sc 4246 Sc 4314 Se 4320 

La 3363’ La 4392’ “™* La 7523” 
The log of these ratios (4 log T) plotted against log % Sc,O, + 10 yielded the 
three concentration-calibration curves of Fig.1. Since a greater intensity 
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log T curves, the plus 


and minus signs of the log exposure time ratio signifies that Sc is of greater or 


corresponds to a longer exposure time on the Fe-line D 


Table 1. Reproducibility of Results 





Deviation 
in % of the 
ntration 





0.145 0.118 0.015 
0.440 0.421 0.029 
0.680 0.689 + 0.016 
0.820 0.806 . OO! 
0.285 O.878  OO16 


i 0.000 0.001 + 0.011 
0.0333 285 0.350 0.333 + 0.024 
0.01 0.875 [75 ; 0.430 0.645 r 0.030 
0.00333 ) 5 O5 0.830 O.818 + O.O11 
0.001 0 5, 0.925 0.938 i 0.018 

















less intensity than La. Each point on these con- 
centfation curves represents the average of four 
different spectra photographed on four different 
films. The variation to which individual values 





are subjected is shown in Table | 


In the technique described above it is neces- 
sary to hold the image of the cathode rigidly in 
one fixed position at the top end of the slit by 
careful regulation of the arc stand. It is very 
important to photometer some constant portion 
of the lines above the cathode continuum in the 
photographic spectrum, because in the cathode 
layer method the image of the arc is focused on 
the spectrograph slit, which is therefore not 
uniformly illuminated along its length. The ob- 
vious difficulties involved in this technique cause 
considerable variation in individual exposure ratio 





3 73 73 values 
Log. % Sey + The deviation of the individual experimental 

Fig. 1 points (Table 1) from the average, as plotted 

in Fig. 1, are due in part to duplicate spectra 

being photographed on different films. The fluctuations found for the different 


spectra of the same mixture when photographed on the same film are as great as 
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when photographed on separate films. For example, from four spectra prepared 
from different portions of the same powdered pyroxenite, 0.0122, 0.0133, 0.0172, 
0.0162% Sc,O, was found. It was noticed afterwards that the first two of these 
spectra were photometered too near the cathode continuum, which illustrates 
one precaution necessary when using this method. The deviation in 4 log T 
(~ log intensity ratio Sc 4246/La 4263) produced from this cause are shown by 
the data of Table 2. The intensity ratio of the La and Sc lines therefore vary 


with the distance from the cathode 


Table 2 





Nl ~ I intensity rati : Film 101 
“— T AO t na rr « 

= & € : ’ ’ I 263 

Portion of spectrum photometered 


999% 33% 
0.1% Se,0, oe. 0.01% Se,0, a 





2.0 to 2.9mm. from cathode continuum 0.495 0.165 0.210 0.500 


1.1 to 2.0mm. from cathode continuum 0.270 0.090 0.210 0.465 





Reference to Table 1 shows that for the line Sc 4246, the average deviation 
of the separate determination from the average of four spectra of the standard 
mixtures corresponds to + 11% of the actual percentage in the concentration 
range 0.0333 to 0.00333%. The deviation from the average in terms of percent 
of the concentration involved are also shown in Table 1 for the other two lines. 


Table 3 


% Sc,0, determined with the Ime Sc 4246A Deviation in 


o 


Analysed Materia! rel. % of the 
Film 104 | Film 105 Film 106 | Film 107 ave conce.itration 








Biotite-pyrozenite, 0.0071 | 0.0084 | 0.0106 | 0.0087 | 0.0087 + il 
Lutale, Bufumbira, Uganda 
Biotite-pyrozenite, Seeconnel, | 0.0084 | 0.0112 0.0094 | 0.0093 | 0.0006 
Newry Complex, North Ireland 

Olivine-biotite-pyrozenite, 0.0092 0.0094 | 0.0100 | 0.0084 | 0.0093 

Rossland District, B.C. Canada 

Biotite-pyroxenite, Wunbo, 0.0166 | 0.0200 0.0178 | 0.0168 | 0.0178 

Lower Chindwin, Upper Burma 

Serpentinized olivine-hiotite- 0.0051 | 0.0060 | 0.0059 | 0.0054 | 0.0056 

pyrozeniite. Raniganj Coalfield, 
India 


Kimberlite, 0.0045 
Dutoitapan Mine, 8. Africa 








Comperable deviations were found for the pyroxenite samples themselves 
as inspection of Table 3 will show. The results of Table 3 were obtained from 
the line Sc 4246. The results derived from the two weaker lines agree as closely 
as can be expected considering the appreciable Ti content of the pyroxenites. 
The line Ti 4320.95 disturbs the line Sc 4320. 73 and Ti 4314.34 disturbs Sc 
4314.09. However, these pairs of lines are distinctly separated by the large 
two-prism glass spectrograph used, and analyses of the samples rich in Sc were 
made with these weaker lines. The relative order and magnitude of the results 
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agree with those obtained for the stronger line Sc 4246 which is not disturbed 
by Ti 
Se content of some Pyroxenites. 


Table 3 contains our results on the quantitative determination of scandium 
in the pyroxenites and the kimberlite kindly supplied to Prof. Goldschmidt by 
Prof. Holmes. Columns 2—5 are the % Sc,O, values as obtained from single 
spectra, while column 6 is the average from four separate spectra. These pyro- 
xenites are therefore not Sc-free as alleged by Holmes and Harwood *, but this 
element is present in amounts which are in perfect agreement with the geo- 
chemical data of V. M. Goldschmidt 


Summary 


A spectrochemical method for determining scandium in powdered silicate 
rocks is described. Photometric density measurements of cathode layer spectra 
were converted to corresponding log exposure time values by means of a density 

log exposure time calibration curve constructed from a stepped (time) iron 
spectrum on each film. The concentration-calibration curves were constructed 
by plotting the log exposure time ratio (4 log T) of a Sc line to that of a La line 
against log concentration for the following line pairs: Sc 4246/La 4263, Sc 4320 
La 4322 and Sc 4314/La 4322. Standard mixtures were prepared from two 
synthetic pyroxenites; one containing 0.1% Sc, the other being Sc-free. The 
comparison element (La) was added to each standard and rock in the form of 
La-oxalate so as to produce 1% La,O, in each mixture analysed. The Sc-content 
of five pyroxenites and one kimberlite agrees with that found for such rocks 


by V.M.Goldschmidt and Cl. Peters, so that they are not Sc-free as reported 
by A. Holmes and H. F. Harwood 


Statens Rastofflaboratorium, Geological Museum of the University of Oslo. 
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(Aus der Robert Bosch G.m.b.H., Abteilung Stoffentwicklung, Stuttgart.) 


Ein einfaches Hilfsmittel zur Steigerung 
des Fassungsvermégens von Photoplatten fiir Spektren 
bei der technischen Analyse von Legierungen. 


Von 
Giinther Balz. 


Mit 1 Textabbildung. 
Eingegangen am 29. Juls 1939.) 


Bei Reihenaufnahmen von Spektren fiir die quantitative technische Analyse 
von Metallen bzw. Legierungen besteht vielfach der Wunsch, auf eine Photo- 
platte, deren Format durch den benutzten Spektrographen gegeben ist, eine 
méglichst groBe Zahl von Spektren zu bringen. 

Der Grund dafiir ist nicht nur die Ersparnis von Photomaterial, denn diese 
kann man in vielen Fallen durch Verwendung von Platten kleineren (kiirzeren) 
Formats erreichen, wie dies schon vorgeschlagen! wurde und auch in manchen 
Laboratorien gebrauchlich? ist. Vielmehr will man zur Arbeitsersparnis méglichst 
viele Spektren auf einer Platte haben, um neben die Testproben, die bei dem 
meist gebrauchlichen photometrischen Verfahren jedesmal aufgenommen werden 
miissen, eine groBe Zahl von Analysenproben zu bekommen, die damit alle 
zwangslaufig unter den gleichen Bedingungen (gleiche Emulsion) aufgenommen 
und entwickelt werden. Zur Steigerung der Analysengenauigkeit durch Mittel- 
wertbildung nimmt man sowieso vielfach Test- und Analysenproben wiederholt 
auf. Durch Verringerung der Spektrenhéhe kann man das Fassungsvermégen 
der Platten nur begrenzt steigern, weil bei zu geringer Hohe der Linien sehr 
kleine Flachen photometriert werden und damit die Genauigkeit der Analyse 
sinkt. Das Fassungsvermégen dir Platten ist noch erheblich vermindert, wenn 
man mit den neuzeitlichen Mehrstufenfiltern (3-Stufenfilter)* arbeitet, um 
Linien sehr verschiedener Intensitét miteinander vergleichen zu kénnen 

Mit einem einfachen Hilfsmittel kann man das Fassungsvermégen der Platten 
leicht verdoppeln. H. Lundegardh* hat angegeben, daB bei der Anregung von 
Spektren mit der Flamme bei der Lésungsanalyse wegen des besonderen Emis- 
sionscharakters nur die eine Halfte der Platte belichtet und die Platte dann nach 
der Aufnahme einer Spektrenreihe einfach umgedreht wird, um auf der anderen 
Seite nochmals belichtet zu werden. 

Diese Arbeitsweise von Lundegardh kann man auch bei der Metallanalyse bei 
der Anregung mit dem Funken oder Bogen anwenden, wenn nur in einem Wellen- 
langengebiet gearbeitet wird, das der einen Halfte der Platte (in Richtung der 
Dispersion) entspricht. Dies ist z. B. bei der Analyse von Al- und Mg-Legierungen 
der Fall, wenn man mit dem Spektrographen Qu 24 von C. Zeiss oder dem 
groBen Quarzspektrographen von R. Fuess arbeitet. 

Man fertigt sich ein diinnes, mattschwarz lackiertes Blech (etwa 0,02—0,03 mm 
dick) an, das die eine Halfte der Platte im kurzwelligen U.V. abdeckt® und damit 
vor der Belichtung schiitzt. Zur Einlage in die Kasette des Qu 24 bringt man 
an dem Blech Bohrungen an, die den Auflagestiften fiir die Platte entsprechen. 
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Man erhalt dadurch eine sichere Justierung des Blechs und verhindert, daB die 

Platte aus der Brennebene gehoben wird (s. Abb.). Nach der Aufnahme einer 

Spektrenreihe dreht man die Platte um und nimmt eine zweite Reihe auf, man 

bekommt so die doppelte Zahl 

von Spektren auf die Platte wie 

bei der gewohnlichen Arbeitsweise. 

Die Plattenmitte liegt beim Qu 24 

bei etwa 2670 A, man kann also 

beliebige Legierungen unter Ver- 

wendung des Abdeckblechs analy- 

sieren, wenn man in einem Wellen- 

langengebiet arbeitet, das oberhalb 

oder unterhalb dieser Grenze liegt. 

Die Wellenlangenskala lat sich 

in iblicher Weise aufkopieren, so 

daB man sich auf der Platte, die 

zwei um 180° gegeneinander ver- 

Abb. 1. Abdeckblech fOr das kurswellige U.V. sur Kasette setzte Reihen von Spektren tragt, 

ee leicht orientieren kann. Wenn 

das Wellenlangengebiet, in dem gearbeitet wird, die Plattenmitte iiberdeckt 

(also nicht rechts oder links von ihr liegt), kann man sich besondere Abdeck- 

bleche mit Aussparung anfertigen. Man mu8 dann allerdings kiirzere Platten 

(z. B. 6x12 oder 9x12 cm) verwenden und sinngemaB an geeigneter Stelle in 
die Kasette einlegen. 

Die Verwendung des Abdeckblechs hat sich bei der quantitativen Analyse 
von Aluminium- und ZinkspritzguBlegierungen mit Hilfe eines 3-Stufenfilters* 
praktisch bewahrt. Bestimmt wurden die Elemente Mg, Si, Fe, Mn, Ni, Zn, 
Cu, Pb, Bi und Sn in Aluminiumlegierungen und Al, Mg und Cu in Zinkspritz- 
guBlegierungen. Zur Messung wurden die Linienpaare benutzt 

Al 2816/Mg 2791; Al 3082/Si 2882; Al 2816/Fe 2739,6; 

Al 3082/Mn 2949; Al 3082/Ni 3433,6; Al 3082/Zn 3345,0 + 3345.5; 

Al 3082/Cu 3247; Al 2816/Pb 2833; Al 3082/Bi 3068; 

Al 3082/Sn 3175 fiir Al-Legierungen und Zn 2771/Mg 2852; 

Zn 3072/Al 3082 und Zn 3072/Cu 3274 fiir ZinkspritzguBlegierungen. 
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1 SchlieBmann, O.u. K. Zanker: Arch. Eisenhittenw. 10, 393 (1937). * Die Fa. C. Zeias, 
Jena, bringt zu diesem Zweck besondere Kasetten fiir ihren Quarzspektrographen Qu 24 
mit kleinerem Format heraus, die nur fiir ein bestimmtes WellenlAngengebiet gebaut sind, 
in dem vorzugsweise gearbeitet wird. — * Die Verwendung von Stufenfiltern fir die quanti- 
tative Spektralanalyse wurde erstmalig von G. Scheibe u. A. Schéntag vorgeschlagen. Arch. 
Eisenhittenw. 8, 534 (1935). — Siehe auch Chemische Spektralanalyse von A. Henricé u. 
G. Scheibe: Leipzig: Akademische Verlagsgesellschaft 1939, 8.192. — * Lundegardh, H.: 
Metallwirtech. 17, 1224 (1938). — * Z. B. 6x 12 oder 9x 12 cm fir die Kasetten 6 x 24 oder 
9x24 cm. — * Stufenfilter von C. Zeiss, Durchlissigkeiten: 100, 25 und 5%. 





(Dall’Istituto chimico della R. Université e dall’Istituto per le applicazioni del calcolo 
del C.N.R., Roma.) 


Sulle perdite di luce negli spettrografi per fessure 
molto piccole. 


di 
G. Milazzo e G. B. Tommasi. 


Con 2 figure nel testo. 
(Eingegangen am 5. September 1939.) 


E’ noto che per fessure relativamente grandi, dell’ordine di grandezza dei 
decimi di millimetro, l’annerimento delle righe spettrali 6 indipendente dalla 
larghezza della fessura e pud essere preso come misura relativa delle loro inten- 
sita, quando si tien conto della curva di annerimento dell’emulsione fotografica 
utilizzata. Cid perché le perdite che si verificano per riflessione e per assorbimento 
nel sistema ottico si possono considerare, grosso modo, costanti per le varie 
lunghezze d’onda ed indipendenti dalla larghezza della fessura. 

Stringendo la fessura oltre un certo limite l’annerimento, che dovrebbe rima- 
nere costante, invece diminuisce'. Questa diminuzione si verifica in maniera 
non uniforme per spettrografi con caratteristiche differenti e per varie lungheze 
d’onda. 

E’ necessario perd, tanto per |’analisi qualitativa di emissione quanto negli 
spettri di assorbimento, lavorare con fessure il pid sottili possibile per ottenere 
la migliore separazione tra le righe, condizione questa essenziale per una misura 
esatta delle lunghezze d’onda. Per fessure molto sottoli |’intensita delle riche 
potrebbe cosi arrivare al disotto del valore di soglia dell’emulsione fotografica e 
sarebbe quindi necessario prolungare enormemente l’esposizione per poter foto- 
grafare lo spettro. Questo sarebbe uno svantaggio specialmente sentito nello 
spettro di assorbimento di sostanze fotochimicamente sensibili perché una 
lunga esposizione porterebbe ad errori notevoli in conseguenza delle decompo- 
sizione fotochimica della sostanza in esame. 

Ci siamo quindi proposti lo studio delle perdite dipendenti essenzialmente 
dall’apertura della fessura, per mettere in grado gli spettroscopisti di scegliere 
apertura di fessura piii adatta ai loro scopi senza fare lunghe e noiose misure 
fotometriche preliminari 


Parte teorica. 

Vari sono i fenomeni che, concordemente, tendono a diminuire |’annerimento 
delle righe spettrali. Tra questi i pid importanti si possono dividere in due gruppi. 
Il primo si riferisce alla reale perdita di energia luminosa dovuta all’effetto di 
diffrazione alla fessura. In conseguenza della diffrazione si ha un allargamento 
a ventaglio del fascio di luce, per cui non tutta |’energia entrata dalla fessura 
viene raccolta dal collimatore. In un lavoro di Schuster* si trovano i dati relativi 
alle distanze ed alle intensita dei vari ordini di diffrazione causati da fessure 
molto sottili, ma fin’adesso non é stato eseguito nessun calcolo per determinare 


1 Wien, W. u. F. Harms: Handbuch der Experimentalphysik, Bd. 21, 8.207. Leipzig: 
Akademische Verlagsgesellschaft 1926. — * Schuster, A.: Astrophys. J. 21, 197 (1905). 
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la perdita reale di energia da parte del collimatore in conseguenza dell’effetto di 
diffrazione 

Nel secondo gruppo si possono raggruppare gli altri effetti che, alterando 
forma e dimensioni dell’immagine della fessura sulla lastra fotografica, tendono 
a diminuire il massimo dell’annerimento della riga. In questo secondo gruppo 
si possono distinguere gli effetti dovuti alle aberrazioni ottico-geometriche del 
sistema ottico, all’interferenza causata dalle lenti nelle immagini molto piccole 
ed alla granulazione dell’emulsione fotografica. Questi tre fenomeni contri- 
buiscono con leggi diverse ma tutti nel senso di diminuire il massimo dell’anneri- 
mento per immagini molto piccole, perché tutti tendono a ripartire |’energia 
incidente su una superfice maggiore 


L’effetto di diffrazione alla fessura pud essere senz’altro scisso dagli altri e 
calcolato a parte. Cid ci permette, dal confronto dei risultati del calcolo con 
quelli sperimentali, di valutare senz’altro l’ordine di grandezza degli altri. 


Il calcolo dell’effetto di diffrazione é estremamente complicato per luce con- 
vergente, dovendosi tener conto dell’esatta forma dell’immagine reale della 
sorgente luminosa, mentre questo calcolo ¢ molto pit semplice per luce parallela. 
In questo caso i] fenomeno é gia descritto dagl’integrali di Fresnel e per cono- 
scere l’energia perduta dal collimatore basta sottoporli ad una opportuna inte- 
grazione (vedi appendice). Ne é risultata l’espressione seguente per |’energia 
captata dal collimatore, quando si pone uguale ad | |’energia raccolta dalla 
fessura 


D x+A 2 r \ 2 
Qam=s; | ( / cos * oda si Forde) dx, 


0 x- A 


=-——, D= : 
V2Af V2Af 
a = larghezza della fessura 
d = diametro utile del collimatore 
f = distanza focale del collimatore 
A = lunghezza d’onda 
o,x = variabili d’integrazione 


tutte espresse in centimetri. 


Questa espressione é stata calcolata facendo uso di opportuni sviluppi in 
serie. Gli ordini di grandezza entro cui abbiamo fatto variare i quattro parametri 
fondamentali sono i seguenti: 

0,001 < a < 0,1 mm 10 < { < 100cm 
Ll<d< 10 cm 2000 < 4 < 10000 A. 
ed il calcolo ci ha mostrato che il valore di Q dipende praticamente soltanto dal 


parametro composto AD = 7: 


Il risultato dei calcoli @ raccolto in una curva nella fig. 1 nella quale, per 
ragioni di calcolo e di chiarezza grafica abbiamo preferito esprimere |’energia 
perduta P = 1—Q in funzione del parametro composto AD. La curva é da 
ritenersi esatta per AD < 0,22, mentre per AD> 0,22 i risultati del grafico 
devono ritenersi approssimati entro i limiti degli errori sperimentali. Per leggere 
dal grafico il valore dell’energia perduta per effetto di diffrazione basta calcolarsi 
il valore del parametro AD e riportarlo sull’asciesa: |’ordinata corrispondente 
da il valore di P. 
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Discussione dei risultati. 
Abbiamo eseguito il controllo della curva con spettrografi di caratteristiche 
differenti a diverse lunghezze d’onda eseguendo varie serie di fotografie, ripetute 
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piu volte, in modo da variare tutt’e quattro i parametri a, d, f, A, come risulta 
dalla tabella 1. 
Tabella 1. 


f A 4 
cm my mm 





Spettografo Note 





(Cd) 0.039 Luce parallela, 
(Cd)| 0.019 immagine della fessura 
(Cd); 0.009 perfettamente a fuoco 
(Cd)| 0.004 sulla lastra 

(Cd)| 0.079 

(Cd) | 0.039 | Luce parallela, 
(Cd) 0.019 immagine come sopra 


Zeiss a 3 prismi per 
il visibile 


Zeiss a 3 prismi per 
il visibile 


DWwrws R222 


(Cd)| 0.009 
(Cd)| 0.16 
(Cd) 0.08 
(Cd)| 0.04 

(Cd); 0.02 
(Cd)! 0.01 

(Zn) 0.16 | 


Luce convergente, 
immagine coma sopra 


il visibile 


eh ok ok ok dk od ok od edt adededes 


908 690968 POND ee 
bo bo bv tv to 


ot 
= 


‘ . . (Zn) 0.08 4 
Zeiss per Chimici, 2. (Zn)| 0.04 Luce parallela, 


mod. IIT 9. 81 (Zn) 0.02 | immagine come sopra 
(Zn)| 0.01 

(Cd); 0.041 

(Cd)| 0.031 

(Cd); 0.021 L 

: . . uce parallela, 

Zeiss come seric |, ‘ f (Cd); 0.016 immagine sulla lastra 


2e3 . 3 (Cd); 0.011 ; 
. (Cd)! 0,009 fortemente sfuocata 


0.007 
0.005 

1 Questa serie & stata fotografata dal Dott. J. Junkes che ringraziamo anche per |’ inte 
resse mostrato al nostro lavoro. 
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Per evitare per quanto possibile gli errori di lastra e di sviluppo, abbiamo 
fotografato sulla stessa lastra: la curva di annerimento ripresa con un filtro di 
platino (Stufenfilter di Zeiss), e varie volte la stessa serie per poter valutare 
l’errore medio accidentale causato dall’incostanza della sorgente luminosa, dagli 
errori di fotometria e dall’errore della fessura. Le medie delle varie misure sono 
riportate nella tabella 2 

Tabella 2. 





Preor Peper Serie Preor. 





0.039 0.027 0.05 0.16 . 0.012 
0.019 0.052 0.05 0.08 ’ 0.025 
0.009 0.11 0.55 0.04 2. 0.050 
0.004 0.35 0.85 0.02 0.098 
0.079 0.024 0.01 _—e 0.21 

0.039 0.050 0.25 0.041 2. 0.050 


0.019 0.96 0.67 0.031 : 0.060 
0.009 0.24 0.90 0.021 ' 0.096 


016 0.1¢ 
0.160 8.66 0.011 0.016 x09 ).10 
0.011 0.582 0.17 
0.080 4.33 0.024 on on 
: 0.009 0.476 0.25 
0.040 2.16 0.050 0.38 pa pa 

- : 0.007 0.370 0.36 
0.020 1.08 0.096 0.64 0.005 0.264 0.52 

0.010 0.54 0.195 0.86 — , P 





Nella fig. 2 i risultati sono raccolti graficamente. In essa i singoli rettangoli 
coprono |’area entro la quale sono venuti a cadere i risultati delle singole misure 


delle varie serie. Nella 
misura di P |’indetermi- 
natezza @ causata dal- 





l’incostanza dellasorgente 

luminosa e dagli errori 

fotografici e fotometrici, 

mentre nella misura di 

AD la indeterminatezza 

& data dall’errore della 

vite micrometrica che 

governa la fessura, dallo 

errore di lettura del tam- 

buro graduato e dalla 

imprecisione nella lettura 

della graduazione corri- 

spondente alla chiusura 

totale della fessura, mi- 

sura questa che sta alla 

base della determinazione 

delle varie aperture. Inoltre bisogna anche tener conto dell’errore, per quauto 
molto pit piccolo, nella determinazione del diametro utile del collimatore 

Dall'esame della tabella 2 e della fig. 2 si vede anzitutto che anche la serie 

fatta con luce convergente da risultati praticamente uguali a quelli ottenuti con 

luce parallela. Cid ci permette di estendere al fascio convergente i risultati 

ottenuti per luce parallela 
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I risultati delle serie 1, 2, 3 e 4 cadono in una fascia praticamente parallela 
alla curva calcolata. Cid significa che per la descrizione totale del fenomeno di 
diminuzione dell’annerimento il parametro essenziale é realmente il parametro 
composto AD. I vari effetti a cui abbiamo accennato, senza calcolarli quanti- 
tativamente, portano ad una perdita successiva di annerimento dello stesso 
ordine di grandezza di quella provocata dal solo effetto di diffrazione alla fessura. 
Naturalmente per apparecchi con diverso potere risolutivo e differente definizione 
delle righe’ il valore di P non é costante ed é questa essenzialmente la ragione 
della larghezza della fascia parallela alla curva teorica per il solo effetto di diffra- 
zione. E’ come se, in conseguenza dei vari effetti, oltre quello della diffrazione 
alla fessura, si dovesse apportare un fattore di correzione per il quale dividere il 
parametro composto AD, che varia, secondo i vari apparecchi, da un minimo 
di 3 ad un massimo di 8,5 

Che effettivamente la discordanza sia causata dal'secondo gruppo di fenomeni 
é dimostrato dalle misure della serie 5. In essa si é cercato di eliminare tutti i 
fattori che tendono ad alterare la forma e le dimensioni dell’immagine, foto- 
grafando la fessura fortemente sfuocata. In conseguenza di cid le aberrazioni 
ottico-geometriche, il fenomeno d’interferenza e la granulazione della lastra, che 
hanno una forte influenza per immagini molto piccole e molto nitide, non hanno 
pit alcun effetto e resta soltanto la perdita di energia dovuta al fenomeno di 
diffrazione. Come si vede dalla tabella 2, i risultati delle misure sono molto 
vicini a quelli calcolati teoricamente e si pud dire che stiano entro i limiti di 
errore sperimentale dato che per immagini sfuocate |’errore fotometrico @ un 
po maggiore che non per immagini nitide. Si nota che é rimasto I’errore siste- 
matico dello zero reale 

Concludendo noi riteniamo che il risultato delle misure delle serie 1, 2, 3 e 4 
puod gid essere utilizzato praticamente per determinare l’ordine di grandezza 
delle perdite che si verificano per cause varie, ma sempre in dipendenza dell’aper- 
tura della fessura. Ci proponiamo in un secondo tempo di approfondire lo studio 
degli altri fenomeni, discussi in questa nota qualitativamente, per cercare di 
ottenere una legge che riproduca in modo piii sodisfacente i risultati sperimentali 


per immagini nitide 


Appendice. 


Quando la fessura di uno spettrografo bene aggiustato viene illuminata con 
luce parallela all’asse ottico del collimatore, i raggi che si trovano nel piano per- 
pendicolare alla fessura, passante per gli assi otticidel collimatore e dell’obbiettivo, 


rimangono in detto piano durante tutto il loro percorso. Volendo calcolare la 


perdita dovuta alla diffrazione ¢ conveniente occuparsi soltanto di questo fascio 
perché é quello effettivamente usato in spettrografia 

L’intensita della luce é data notoriamente dal quadrato del modulo del vettore 
luminoso. Questo vettore u(f,7) per la luce diffratta dietro una fessura di 
larghezza a e lunghezza infinita, illuminata perpendicolarmente a sé stessa con 
luce parallela, é dato per un punto che disti f dal piano della fessura e 7 dal piano 
di simmetria parallelo alla luce, passante per la mediana della fessure, dalla 
iormula di Fresnel 


1 Vedi nota (1) a pag. 1. 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 





fase del vettore luminoso u, 


nspettivamente 


ai Fre enel & dato da 


aptata dalla 


feasura ed il raggio 


om plesso 


ile d della 


lata dall anak wo inte grale 


1¢ estremi Gelia tessura 


bone na 
Il rap 


collima 


Quest tegraie con le opportune sostituzioni 


e considerato 


adatti cambiamenti di variabili 


che la funzione integranda risulta simmetrica rispetto allo zero, 81 


trasforma facilmente nella espressione definitiva 
7 7 A 


+ 
(] sin ‘ ada dx 


che abbiamo calcolato numericamente 
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I] campo di variabilita dei parametri che interessava esplorare é gia stato dato 
nel testo; si calcola facilmente che i nuovi parametri introdotti potranno variare 
entro i limiti seguenti 

0.01 AD 


0.0007 \ 


Per il calcolo numerico * é necessario fare uso di sviluppi in serie che consen- 


’ 


tano una integrazione termine a termine dell’integrale doppio (1). A questo scopo 
si potrebbe far uso anzitutto del noto sviluppo in serie delle funzioni circolari 


dat da 


che sostituito nella espressione di Q permette |’integrazione termine a termine 
tanto del primo che del secondo integrale. Questo metodo porta pero a sviluppi 


molto complicati per il caicolo dei coefficenti, per la qual ragione abbiamo 


preferito adottare una via concettualmente pili complicata ma pit spedita per 
giungere al medesimo risultato. Sviluppando in serie di Maclaurin le espressioni 
X7 A 2 A 2 


sommando ie due seme ottenute 


scompaiono tutte le funzioni circolari. La serie di potenze che rimane si integra 


immediataments tra 0 e D ottenendo l|'e spressione 


2,5 7 
Q=2AD 1 — 5A + ig a |! — ae) — 38 aD) 
+ Atl 


63°787 


a 2Aups 
138°344'455,25 
~M4AMTp 
9°577°693°125 | 
Questa serie converge per qualsiasi valore di Ae di D; perd per valori di 
2xAD>1 si hanno presto dei numeri tanto voluminosi da rendere il calcolo pratica- 
mente impossibile. Per questa ragione con gli otto termini della espressione (2) 
abbiamo calcolato il valore di Q fino a AD = 3 


Osservando poi che la serie si pud scrivere sotto la forma 


Q : Q, (x AD) + 2 AD Q, (22 A*) + 2° A® D8 (x? AS) 


l , 
Q, =a2AD a 7° A*D* 
Q, 


Ys 205 © 


si calcola facilmente che per valori di AD <3 i termini Q,, Q, ecc. influiscono 


1 Nel calcolo numerico siamo stati aiutati dal Dott. W.Grébner dell’Instituto per le 
applicazioni del calcolo presso il Consiglio Nazionale delle Ricerche al quale vogliamo anche 


qui esprimere 1 nostri ringraziamenti 
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Analogamente si pud fare per / sin = o*doa 


>A 


2; ne risulta che per TAD <3 e A- 


terza decimal 


oltanto 


lel prodotto AD 


altro s\ iluppo per il 


ttiene attraverso le 


strettamente 


fisic he 


mericamente 
di Qe di P 
trovando 


quest ultimo 
ina perfetta con 
Aedi D 


valore di 


trasiormata in una serie 


legl’integrali di 


esOnO integrare per parti 


1 
sin otda 
2 ] 


Sostituendo ora nell’espressione (3) 
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le due serie cosi ottenute, si pud integrare termine a termine ottenendo la serie 
semiconvergente 
l D* + 10 D* A? + 5 At 
P=AD mA? (D*— A) mn? A?(D*— At5 | 
D*__5 A* 
25° A*(D?— A? 3s °°" 
1 _—« 8 D*— 15 DtA* + 93 D*A*— 13 AP 
2 x? A*(D*— A?) 4 x* A4(D?— As ea eddie 


L AD cos 2AD| — 


+ sin 27x AD 


Si osserva facilmente che per valori di 7 AD > 3 e per piccoli valori di A, il 
valore di P dipende praticamente solo da AD. Per il campo di variabilita che 
c’interessa si pud quindi fare uso della formula semplificata in cui non si tiene 
conto delle potenze superiori di A: 

l f l l > l 3 
- , 0s 22 AD 4 = 
P= 3 \zAD~ ataspe 8 27AD + |S aaepa— 4 GAAMDS) 


Questa formula consente il calcolo di P con |’esattezza della terza cifra signi- 


sin 2x AD 


ficativa, purché si mantenga A<0,2. 

Da uno studio dei risultati numerici che qui non é possibile riferire, risulta 
che per valori di A > 0,2 tanto il valore di P che quello di Q dipendono ancora 
essenzialmente dal solo parametro AD, per lo meno con una esattezza maggiore 
di quella ottenibile con misure fotometriche su lastre fotografiche, entro i limiti 
di variabilita dei parametri dati nel testo. 


Vogliamo ringraziare il Dott. A.Gatterer, direttore del Laboratorio astro- 
fisico della Specola Vaticana ed il Prof. M. Picone, direttore dell’Istituto per le 
applicazioni del calcolo presso il Consiglio Nazionale delle Ricerche per l’aiuto e 
l’interessamento dimostratici in questo lavoro. 


Zusammenfassung. 

Es werden die Ursachen besprochen, welche bei Verkleinerung der Spaltbreite 
unter einer gewissen Grenze einen Abfall der Schwarzung einer Spektrallinie 
bewirken. Diese Ursachen werden in zwei Gruppen unterschieden: 1. Der wirk- 
liche Lichtverlust infolge der Beugung am Spalt. 2. Andere Effekte, die Gestalt 
und Dimensionen der Spektrallinie auf der Photoplatte andern. Alle diese 
Effekte (optisch-geometrische Bildverzerrung, Beugungsfiguren, K6rnigkeit der 
Platte usw.) verursachen durch die Verteilung der einfallenden Energie auf einer 
groBeren Bildflache eine Verminderung des Schwarzungsmaximums. 

Zuletzt ist noch der systematische Fehler in der Nullpunktbestimmung des 
Spaltes zu beachten. 

Der durch die Beugung am Spalt eintretende wirkliche Energieverlust wird 
mittels der Fresnelschen Formeln berechnet; in Fig. 1 sind die Rechenergebnisse 
durch eine Kurve aufgezeichnet, welche die verlorene Energie P als Funktion 
eines zusammengesetzten Parameters AD darstellt, wenn man annimmt, daB 
die gesamte durch den Spalt eintretende Energie gleich 1 ist. Der Parameter 


AD = fa vereinigt alle fiir den tatsichlichen Energieverlust verantwortlichen 


GréBen hinsichtlich des beniitzten Spektrographen und des verwendeten Lichtes, 
und zwar: 
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= Spaltbreite 

= Nutzbarer Durchmesser der Kollimatorlinse alle in Zentimeter 
: Wellenlange ausgedriickt. 

= Brennweite der Kollimatorlinse 

Die experimentellen Ergebnisse, in welchen sich beide hier unterschiedenen 
Verlustquellen iiberlagern, verglichen mit den berechneten Werten fiir den 
effektiven Lichtverlust am Kollimator zeigen, daB die beiden Ursachengruppen 
groéBenordnungsmaBig dieselbe Schwarzungsabnahme bewirken. Dieses Er- 
gebnis wird noch experimentell bestatigt durch das Zusammenfallen mit der 
berechneten Kurve der Messungen an einer letzten Aufnahmereihe (s. Tabelle 2 
und Abb. 2), bei welcher absichtlich durch eine starke extrafokale Abbildung 
der Spektrallinie die Einwirkung der zweiten Gruppe praktisch ausgeschaltet 
wird. Die darin auftretende kleine systematische Abweichung kann gut dem 
unvermeidlichen Fehler der Nullpunktbestimmung zugeschrieben werden. 

Als praktisches Ergebnis kann man schlieBen, daB fiir die gesamte Schwar- 
zungsabnahme der Parameter AD als maBgebende GroBe anzusehen ist, nachdem 
die experimentellen Werte einen zur berechneten Kurve nahezu parallelen 
Verlauf aufweisen. Die Ursachen der zweiten Gruppe wirken sich so aus, als 
sollte der Parameter AD durch einen Korrektionsfaktor dividiert werden, welcher 
zwischen einem Maximum von 8,5 und einem Minimum von 3 liegen kann und 
fiir jeden Spektralapparat verschieden sein muB, da er hauptsachlich vom Auf- 
lésungsvermégen des Abbildungssystems abhangig ist. 

Diese Untersuchung gestattet schon, ohne langwierige vorbereitende photo- 
metrische Messungen die geeignete Spaltbreite unter Vermeidung der Intensitats- 
verluste einzustellen und ist fiir den Spektroskopiker, welcher sich mit Ab- 


sorptionsmessungen an lichtempfindlichen Stoffen beschaftigt, besonders niitz- 
lich. So ist es ihm erméglicht, bei feinster Spaltbreite den experimentellen 
Energieverlust abzuschatzen, ein Minimum des Lichtverlustes einzuhalten und 
dadurch die Fehler herabzusetzen, welche durch die Lichtzersetzung entstehen. 





(Mitteilung aus den Chemischen Laboratorien der Fried. Krupp A. G., Essen.) 


Zur spektralanalytischen Bestimmung von Niob 
und Tantal in hochlegierten Eisen- und Stahlproben* 


Von 
Otto Schlie8mann. 


Mit 7 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 4. Oktober 1939.) 


Mit der steigenden Verwendung von Niob und Tantal als Carbidbildner in 
austenithischen Chrom-Nickelstahlen zur Verhinderung des Kornzerfalls erwachst 
auch dem Eisenhiittenlaboratorium die Aufgabe, eine Trennung und quanti- 
tative Bestimmung dieser stets vergesellschafteten Elemente vorzunehmen. 
Die bei der nassen chemischen Analyse auftretenden Schwierigkeiten legen es 
besonders nahe, die Méglichkeiten der Emissionsspektralanalyse fiir diese 
Aufgaben in den Dienst zu stellen. Wenn erstere durch eine colorimetrische 
Arbeitsweise ! iiberwunden werden konnten, so ist doch der mit dem Lésen der 
Proben, der Abscheidung der reinen Erdséiuren und Colorimetrieren der gelésten 
Oxyde verbundene betrachtliche Zeitaufwand nicht wettbewerbsfahig mit der 
Arbeitsgeschwindigkeit der spektrographischen Methode. Zu klaren bleibt 
daher fiir diese Legierungsbestandteile auch die spektralanalytische Nachweis- 
empfindlichkeit und Genauigkeit, um itber die betriebliche Eignung dieses 
Verfahrens ein Bild gewinnen zu kénnen. Sie erscheint dadurch erleichtert, 
daB man jetzt an Hand zuverlassig chemisch analysierter Proben dem wahren 
Gehalt entsprechende Eichkurven aufstellen kann, wahrend dieses Ziel friiher 
nur auf dem Weg iiber die Lésungsspektralanalyse mit der damit verbundenen 
Unsicherheit angestrebt werden konnte. 


Niob. 

Die bis 1933 erfolgten Messungen des Niobspektrums sind von H. Kayser 
im Handbuch der Spektroskopie erértert*. Die neuesten spektroskopischen 
Messungen des Mt. Wilson Observatoriums wurden von W.F. Meggers und 
A.S. King* im Jahre 1936 mitgeteilt. Die Intensititsangaben dieser Ver- 
fasser sind ein wertvoller Hinweis auf geeignete Analysenlinien. Eine allgemein 
giltige Zusammenstellung guter Analysenlinien geben auf Grund spektral- 
analytischer Erfahrungen W. Gerlach und E. Riedl * in ihren bekannten Tabellen 
fiir die qualitative Analyse. Uber die spezielle Analyse dieses Elementes als 
Legierungsbestandteil von Stahl liegen nur kurze Angaben vor. Fiir die visuelle 
Bestimmung im Bogenlicht werden von O. SchlieBmann * die Linien Nb 4058,93 
und Nb 4100,92 angewandt und als Nachweisempfindlichkeit 0,1% angegeben. 
Einen weiteren Beitrag zur qualitativen Bestimmung des Niobs in Stahl durch 
den Lichtbogen gibt R. Ramb*. Es werden verwendet die Linien Nb 3697,85, 
3713,06 und 3726,25. In jiingster Zeit berichtet noch W. Holzmiiller’ tiber 
qualitative Untersuchungen in einem hochlegierten Chrom-Nickelstahl mit 
0,2% Nb und gibt eine Zusammenstellung der ermittelten empfindlichen Funken- 
linien und benachbarten Stérungslinien. 


* Vgl. Technische Mifteilungen Krupp, Forschungsberichte 2, 185 (1939). 
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Qualitative und halbquantitative Bestimmung. 


Fiir die visuelle Bestimmung im 2-Prismenspektroskop eignen sich die 
Linien Nb 4058,93, Nb 4079,73 und Nb 4100,92 sowohl im Bogen als auch im 
Funken (Abb. 1). Sie werden durch duBerst schwache Eisenlinien iberlagert, 


eine weitere Stérungslinie 


tritt nur bei Mangan- 

Austenitischer gehalten iiber 1% auf 

bm 2 prmny (Mn 4058,94). Die zuver- 

lassigste Linie ist Nb 

4100,92. Zum_ visuellen 
Nachweis im Funkenlicht 

! Anstenitischer ist eine energiestarke, me- 


nity chanisch gesteuerte Ent- 
) ladung mit hoher Kapazi- 
tat geeignet. Ebenso ist 
| | das Einschalten von Selbst- 
induktion(etwa 500000cm) 
; Nb 4079,73 Fe 4118,6 * . 

Fe 4045.8 fiir das Erkennen der er- 

Nb 4058,93 Nb 4100,92 _ = 
wahnten Analysenlinien 
von Vorteil. Bei Anwen- 
dung eines Hochspannungsfunkens von 15 Kilovolt Scheitelspannung, 50000 cm 
Kapazitat und eines lichtstarken groBen 3 Prismen-Glasgerites von C. A. 
Steinheil konnten 80 


praktisch beschadi- 
yungsfrei noch Gehalte 
Carbony!-Eisen big zu 0,05% Niob im 
Stahl visuell nachge- 

wiesen werden. 
pantentitntes Zu den spektrogra- 
ee phischen Aufnahmen im 
0,70 Nb = sichtbaren Gebiet wurde 
ein Fuess-Glasspektro- 


graph mit einem Ruther- 

| ford-Prisma (Dispersion 

Fe 2941,35 Nb 3094,17 12 A.E./mm bei 4000 

Nb 2950.9 Fe 3083,75 A.E.) angewandt. Ein- 

Abb. 2. Nachwels von Niob im U.-V.-Gebiet. prismenquarzspektro- 

graphen sind weniger 

geeignet, da bei gleicher Brennweite nur etwa ein Drittel der Dispersion und fiir 

quantitative Aufgaben in diesem Gebiet eine weniger gute Liniendefinition 

erreichbar ist. Im Funkenspektrum beginnt die Sichtbarkeit der Nioblinie bei 
etwa 0,05% Niob. 

Im U.V.-Gebiet sind die Analysenlinien Nb 3094,17 und Nb 2950,9 ver- 
wendbar (Abb. 2). Angewandt wurde ein Einprismenquarzspektrograph von 
Fuess mit Bildebnung (Dispersion 7 A.E./mm bei 2500 A.E.). Die héchstempfind- 
liche Linie 3094,17 ist unter dieser Voraussetzung bei niedriger Spaltbreite von 
der eng benachbarten Eisenlinie Fe 3093,9 eben noch trennbar. Die Linie Cu 


Abb. 1. Nachweis von Niob 
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3093,99 stéirt selbst bei Kupfer als Gegenelektrode unter den iiblichen An- 
regungsbedingungen nur unbetrachtlich; eine Stérung wurde nur bei langer 
Belichtung oder Uberhitzung (Priifung feiner Spine) beobachtet. Die Nachweis- 
grenze liegt bei 0,1% Nb 

Die halbquantitativen Abschétzungen werden am bequemsten durch Ver- 
gleich mit 20fach vergréBerten Testepektren abgestufter Stahiproben vor- 
genommen. Sie ermiglichen die Unterscheidung der Abetufungen von 0,1, 
0,2, 0,5, 1 und 2% 

Quantitative Bestimmung. 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, ist im sichtbaren Gebiet auch bei dem auBer- 
ordentlich linienreichen Chrom-Nickelstahl auBer den erwahnten schwachen 
Eisenlinien keine Stérung durch eng benachbarte Linien gegeben. Nur bei 
sehr niedrigen Gehalten unter 0,1% lassen die ersteren einen flacheren Verlauf 
der Eichkurve erwarten. Weiter besitzt dieser Teil des sichtbaren Wellen- 
langengebietes den Vorzug einer steilen Neigung der Gradationskurve und bleibt 
diese auch bei geringeren Wellenlangenunterschieden wenig verainderlich. Diese 
Umstande verbiirgen sowohl eine gute Photometrier- als auch héhere Aus- 
wertungsgenauigkeit. Aus diesen Erwaigungen heraus erschienen die violetten 
Nioblinien Nb 4058,93 und Nb 4100,92 als geeignetste Nachweislinien. 


Arbetleweise. 


Als Eichproben dienten Stiicke mit ebener Fliche. Diesen wurde eine Gegen- 
elektrode aus Kupfer mit 5mm Durchmesser und meiBelférmigem Ende im 
Abstand von 3 mm gegeniibergestellt. Fiir den StoBkreis wurde verwendet ein 
starrgekoppelter Hochspannungstrafo mit 1 KW-Leistung, 15 000 Volt Scheitel- 
spannung, 2,4 H primare Selbstinduktion und 0,015 H Streuinduktivitaét eine 
parallel geschaltete Kapazitét von 11000 cm und eine Selbstinduktion von 
4.10* H. Der Funkeniibergang wurde mit Hilfe eines Synchronunterbrechers 
mechanisch gesteuert. Die Funkenstrecke wurde mit U.V.-Licht bestrahlt. 
Von jeder Stelle der Probe wurden nach einem Vorfunken von 2 Min. ohne 
Unterbrechung des Funkeniiberganges mit je etwa 30—40 Sek. Belichtungszeit 
3 Spektren aufgenommen. Hierauf wurden diese Aufnahmen unter gleichen 
Arbeitsbedingungen an 39 weiteren Stellen der Probe wiederholt. Die Belich- 
tungszeit wurde so gewahit, daB die Schwarzung tiber S = 0,6 lag. Als Emulsion 
dienten Agfa-Kontrastplatten. So ergaben sich von jeder Probe 120 Spektren. 
Diese wurden erst auf Plattenfehler gepriift und hierauf der Schwarzungs- 
unterschied des ausgewaéhiten Linienpaares Nb 4058,93/Fe 4118,6 bzw. Nb 
4100,92/Fe 4118,6 mit Hilfe eines Zeiss’schen Spektrallinienphotometers ermittelt. 
Sofern 3 zusammengehérige Spektren einer Stelle gréBere Schwarzungsunter- 
schiede untereinander zeigten (iiber + 5% des Intensitéteverhaltnisses) wurden 
diese nochmals iiberpriift. Der Fixpunkt des erstgenannten Linienpaares liegt 
bei 0,95% Nb, der Fixpunkt des zweiten Linienpaares bei 2,1% Nb. Um noch 
niedrigere Prozentgehalte zu bestimmen, mu8 ein Teil des Spektrums durch ein 
Stufenfilter (Platin- oder Rhodiumgraufilter) um etwa 70% geschwacht werden. 
Nach dem Prinzip des 2-Linienverfahrens* erhdlt man unter Bezug auf die 
geschwichte Eisenlinie fiir die empfindliche Nioblinie 4058,93 einen Fixpunkt 
von 0,2%. Aus simtlichen MeBwerten jeder Probe wurde der Mittelwert errechnet 
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und dieser bei der Aufstellung der Eichkurven zugrunde gelegt. Abb. 3 zeigt 
die so erhaltenen Geraden fiir die Gehalte von 0 29% Niob, 0.59% Nb, 0.70% Nb, 
1.46% Nb und 2.05% Nb. (Diese Gehalte sind chemisch ermittelte Zahlenwerte, 
bei Wiederholung der chemischen Analyse innerhalb + 1% 

der Abszisse die auf Eisen bezogenen Gehalte 

bei einem Gehalt von a% Nb und b% Fe der Wert 


um eine vom jeweiligen Legierungsgrad unab- 


alten *. Fiir die zu priifende Stahlmarke betrug der 


Wert von b im aligemeinen 
Fe 417856 


Yb 490092 


70—75% Fe Dieser wurde je- 
weils durch eine chemische Eisen 


bestimmung ermittelt 


Genau igke ul 

Fiir die betriebsmaiBige An 

wendung der quantitativen Be 
stimmung war die Gesamtsumme 

der Fehlereinfliisse festzustellen 

wie sie bei den gegebenen Arbeits 

bedingungen, dem Homogeni 

tategrad der Stahlproben und 

invermeidlichen subjektiven 

Einfliissen auftreten. Es ist er 

sichtlich, daB der Durchschnitts 

wert simtlicher 5 Proben auf 

llinigen Eichkurv: rt. deren Abweichung von der aus 
hldssigt werden kann. Fiir die einzelnen Punkte der 
ibereich der Schwarzungsunterschiede gestrichelt ein 
einzelnen Integralwerte (als Integralwert 

nterschiedes der 3 Belichtungen einer Stelle 

4 dargestellt Als anschauliches MaB8 ist 

m H. Kaiser*® die jedem Schwarzungsunter 
Konzentration (Prozentgehalt, bezogen auf Eisen) dar 
be lagen 40 Werte vor, der mittlere Fehler ist rechtaseitig 
Grenze durch gestrichelte Parallelen kenntlich gemacht 
mittlere Fehler bei starker Abweichung vom Intensi 
wiinstigsten. Diese Fehlerquelle kann daher einges hrankt 
her liewende Gerade nur fiir dis Gehalte zwischen 0.5% 


iiedriger liegende Gerade fiir die héheren Gehalte bis etwa 3% 


viet. Im tibrigen erschien die Genauigkeit geniigend hoch, um 


weiteren Uberpriifung anderer Vergleichslinien des Eisens mit 


invarianteren Verhdltniswerten Abstand nehmen zu konnen 


Ergebnisse 
nun die Genauigkeit festgestellt, die sich bei ciner Arbeitsvorschrift 
mit nur 4 Integralwerten, also von 12 Spektralaufnahmen mit 4 x 2 gleich 8 Min 
| 1,5 Min. Belichtungszeit, d. h. insgesamt 14 Min. Aufnahmezeit 
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fir eine Probe nach der geschilderten Arbeitsweise ergab. Die erhaltenen Be- 
triebsergebnisse sind in Tabelle 1 dargestellt. Die vorgeschlagene Arbeits- 
vorschrift ergibt somit befriedigende Werte. Sie fiihrt zu einem geniigenden 
Ausgleich der bei einem gesteuerten, aber starrgekoppelten Funkenerzeuger 
gegebenen Schwankungen "'. Von der Probe wird somit zweckmaBig erst auf 
visuellem oder spektrographischem Weg eine Gehaltsabschatzung vorgenommen 
Hierauf werden nach der dargelegten Arbeitsvorschrift von 4 Stellen der Probe 
4 Integralaufnahmen hergestellt und die Auswertung durchgefiihrt. Der gesamte 
Zeitaufwand muB auf 2—3 Stunden bewertet werden. Entsprechend der ver- 
besserten Weiterentwicklung der MeBgeritschaften — es sei hierbei auf die 
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Abb. 4. Streuung der Schwirrungsunterschiede verschiedener Eichproben von Niob 


5fach erhéhte Photometriergeschwindigkeit neuerer Photometrierkonstruktionen 
verwiesen '*? und Kiirzung des photographischen Arbeitsvorganges ** — wird 
sich dieser Zeitaufwand noch in betrichtlichem MaBGe weiter erniedrigen lassen. 


Tantal. 


AuBer den bereits erwihnten Tabellenwerten*‘* gewahren die jiingst 
erschienenen Messungen von C.C. Kiess und E. Z. Stowell ™ einen Uberblick 
iiber die Intensitatsverhaltnisse des Tantalspektrums. Uber die Anwendbarkeit 
zur Tantalbestimmung im Stahl berichtet W.Gerlach** und verwendet das 
Linienpaar Ta 2675/Fe 2689. Ein verschiedener Kohlenstoffgehalt zweier Stahl- 
proben (ohne und mit 0,4% C) erweist sich hierbei ohne Einflu8 auf den fiir 
Tantal gemessenen Schwarzungsunterschied. W. Holzmiiller’ stellt fest, daB 
im Funkenspektrum von Sonderstaéhlen 0,4% Tantal nicht mehr nachzuweisen 
sei. Fiir Sonderstéhle wird als Nachweislinie Ta 2908,9 genannt. 


Qualitative und halbquantitative Analyse. 


Fir die viewelle Untersuchung konnte als geeignetste Linie Ta 6485,36 er- 
mittelt werden. Die Nachweisempfindlichkeit beginnt im Gleichstrombogen 
von 2 Amp. bei 1%, im Funken bei 2%. 
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Tabelle 1. Arbeitsergebniese der Bestimmung von Niobgehalteninhochiegierten 
Chrom-Nickel-Staéhlen. 





Ergebnis der spektra! 
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Bei der epektrographischen Untersuchung sind die empfindlicheren Nachweis- 
linien Ta 2387,1 und Ta 2400,63 geeignet (Abb. 5). Ta 2675,9 ist nicht ver- 
wendbar, da sie in hochchromlegierten Stahlproben durch die Linie Cr 2677,16 
gestért wird. Angewandt wurde der uess-Quarzspektrograph (Dispersion 
7 A.E./mm bei 2500 A.E.). Die Nachweisempfindlichkeit reicht im Funken 
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spektrum bis etwa 0,5%. Noch niedrigere Gehalte konnten im Gleichstromlicht- 
bogen von 8 Amp. bis 0,2% ermittelt werden. Mit Geriten gréGerer Dispersion 
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Fe 2387.44 Fe 2400 %, 
Abb. 5. Nacnwets von Tantai 


ist mit Hilfe der Linie Ta 2400,63 (Ta 2387,1 wird durch die sehr schwache 
Bogenlinie Fe 2387,2 iiberlagert) auch 0,1% Tantal nachweisbar. 


Tabelle 2. Wiederholbarkeit der MeBwerte bei verschiedener Konzentration. 





Tantalgehalt MeGBwerte Prosentuale 
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Die halbquantitative Abschétzung im Funken ist anwendbar auf die Stufen 
0,5, 1,2 und 5%, womit die tibliche Héchststufe des Legierungsgrades von Tantal 
in Stahlproben erreicht ist. 


Quantitative Bestimmung. 


Geht man von der Dispersion des angefiihrten Einprismenquarzspektro- 
graphen aus, so erscheint eine genaue quantitative Auswertung sehr erschwert. 


Spectrochimica Acta. 1. Bd. 17 
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Die empfindlichste Linie Ta 2400,63 liegt der eng benachbarten starken Eisen- 
linie Fe 2400,34 so nahe, daB eine photometrisch ungeeignete Spaltbreite von 
unter 0,02 mm notwendig sein wiirde. Fiir Ta 2387,1 gelten etwas giinstigere 
Voraussetzungen, sie liegt eng benachbart der schwacheren Eisenlinie Fe 2387,46. 
Fiir das fragliche kurzwellige Gebiet ist die Gradation sehr niedrig, wenn — 
wie bei den vorliegenden Abbildungsbedingungen — feinkérnige photomecha- 
nische Emulsionen (Agfa-Kontrastplatte 5° Sch.) angewandt werden miissen 
Der Anderung der Gradation mit Ab- oder Zunahme der Wellenlinge mu8 
durch Auswahl einer in enger Nachbarschaft liegenden Eisenlinie begegnet 
werden. 

Bei der nun gewahliten Arbeitsweise wurde das Linienpaar Fe 2387,46/Ta 
2387,1 iiberpriift. Als Funkenerzeuger diente ein Hochspannungstrafo mit 
15 000 Volt Scheitelspannung, 0,5 KW, 2,6 H primare Selbstinduktion und 
0,01 H Streuinduktivitét. Der Sekundarkreis wird mechanisch gesteuert, 
die Selbstinduktion betragt 4.10-* H, die Kapazitat 6000 cm. In entsprechender 
Weise wie bei der Bestimmung des Niobgehaltes wurden von 2 Eichproben 
bekannten Gehaltes je 4 Integralaufnahmen durchgefiihrt und diese Arbeitsweise 
9mal wiederholt, so daB von jeder Probe 120 Spektren erhalten wurden. Der 
Gehalt der aus hochlegiertem Chrom-Nickelstahl bestehenden Proben betrug 
0,60% und 1,12% Tantal. Um eine Absolutschwarzung von mindestens S = 0,6 
zu erhalten, muBte die Belichtungszeit jedes Spektrums etwa 90 Sek. betragen. 
Als Gegenelektrode wurde ein Kupferstab von 6mm @ gewahlt. Auf diese 
Weise konnte der Funkeniibergang auch bei der langen Belichtungszeit auf das 
untere Ende der Gegenelektrode beschrankt werden (bei kleineren Elektroden- 
durchmesser trat beim Heraufkriechen des Funkens am Kupferstab auf). 

Um die Eignung der so erhaltenen MeBwerte fiir die Aufstellung einer Eich- 
kurve iibersehen zu kénnen, wurden die Schwarzungsunterschiede auf Prozent- 
gehalte umgerechnet, wobei eine Eichgerade mit 45° Neigung zugrunde gelegt 
wurde '°. Es zeigten sich die in Tabelle 2 dargestellten Schwankungen. Fiir 
Probe I ergeben sich unbefriedigende Schwankungen, wobei noch zu beriick- 
sichtigen ist, daB der flachere Verlauf der eigentlichen Eichkurve fiir die Kon- 
zentration zu einem erhéhten Fehler fiihrt. Die Photometrierbedingungen 
liegen hier besonders ungiinstig. Das Intensitaétsverhaltnis weicht von 1 schon 
erheblich ab, die Absolutschwarzung liegt in einem Bereich, bei dem Schwan- 
kungen der Absolutintensitét auch starkere Schwankungen des Schwarzungs- 
unterschiedes ergeben. Die unzureichende, besonders geringe Breite der Spektral- 
linie fiihrt bereits zu einem starkeren Einflu8 des Streulichtes oder der Unter- 
grundschwarzung, wodurch sich eine Verflachung der Eichkurve ergibt. 

In Anbetracht dieser Schwierigkeiten, die erst noch weitere Uberpriifung 
zu ihrer Einschriankung erfordern, wurden zur Aufstellung der Eichkurve zu- 
nachst nur Proben mit héheren Gehalten (iiber 1% Ta) untersucht. Hierfiir 
wurden 2 Proben aus hochchromnickelhaltigem Stah! mit 1,2 und 2,9% Tantal 
verwendet. Die in entsprechender Weise wie bei Niob ermittelten MeBwerte 
ergaben die angefiihrte Eichgerade (Abb. 6). Die maximalen Streuungen der 
Integralwerte einzelner Stellen beider Proben sind fiir die beiden Eichpunkte 
gestrichelt eingezeichnet. In Abb. 7 werden diese in der ihnen zukommenden 


Konzentration ausgedriickt und dargestellt. Die Genauigkeit erschien aus- 
reichend. 





Zur spektralanalytischen Bestimmung von Niob und Tantal. 247 


Tabelle 3. Arbeitsergebnisse der Bestimmung von Tantalgehalten in hoch- 
legierten Chrom-Nickel-Stahlen. 
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In Analogie zu Niob wurde als Arbeitsverfahren wiederum die Mittelwert- 
bildung von je 4 Integralaufnahmen festgelegt. Die in diesem Fall aufgetretene 
Streuung der Endergebnisse des Arbeitsverfahrens ist aus Tabelle 3 zu ersehen. 
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4bb. 6. Eichkurve von Tantal. Abb. 7. Streuung der Schwirzungsunterschiede 
verschiedener Eichproben von Tantal. 


Die erhaltenen Endwerte, welche — wie ersichtlich betriebsmaBig durch ver- 
schiedene Laboranten ermittelt wurden — rechtfertigen auch die Anwendung 
dieser Arbeitsweise zur Bestimmung héherer Tantalgehalte ab 1%. 


Zusammenfassung. 
Die Bestimmung von Niob und Tantal in hochlegierten Chrom-Nickel- 
stahlen wird auf dem Wege der technischen Emissionsspektralanalyse iber- 
17* 
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prift. Zur Anwendung gelangen ein Einprismen-Fuess-Quarz- und Fuess- 
Glasspektrograph mit 60 cm Kollimatorbrennweite. Die bestgeeigneten Nach- 
weislinien und die im Bogen und Funken erreichbare Nachweisempfindlichkeit 
werden dargelegt. Fiir die quantitative Bestimmung wird jeweilig ein Arbeite- 
verfahren vorgeschlagen und dessen Genauigkeit an Hand der erhaltenen Be- 
triebsergebnisse erdértert. Fiir Niob umfaBt es das Konzentrationsgebiet ab 
0,1%, fiir Tantal ist es fiir Gehalte ab 1% anwendbar. Die Gesamtdauer einer 
Bestimmung erstreckt sich auf etwa 2—3 Stunden. 
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(Dal- Laboratorio di Chimica fisica della R. Universita, Genova.) 


Il metodo degli spettri molecolari ed il frazionamento 
delle terre rare. 


Per 
G. Piceardi. 


Con 3 figure nel testo. 


( Bingegangen am 14. Oktober 1939.) 


Premessa. 

L’analisi spettroscopica, come tutti sanno, viene generalmente condotta 
su spettri atomici d’emissione. Troppo noti sono i vantaggi e gli svantaggi che 
questo particolare metodo analitico presenta, nei confronti dei metodi chimici, 
perché sia necessario il riparlarne ora. Una pratica, si pud dire secolare, ha gia 
indicato quali sono i casi in cui l’analisi spettroscopica da risultati veramente 
insuperabili per rapidita e semplicita d’esecuzione,—sensibilité e sicurezza 
d’identificazione, come ha gia indicato, anche, quali sono i casi in cui essa diviene 
veramente inadeguata allo scopo. 

Affinché l’analisi spettroscopica sia veramente proficua e tale da giustificare 
il suo impiego a preferenza di quella chimica, é necessario che essa sia rapida 


(e percid semplice), sicura e sensibile. Queste tre condizioni non sono purtroppo 
realizzate che se gli elementi di cui si vuole stabiliré la presenza, o la concen- 
trazione, emettono spettri relativamente radi, con righe di buona persistenza, 


situate in regioni facilmente accessibili ai comuni apparecchi. Necessita anche 
che gli elementi accessori, presenti nella sostanza da esaminare, non diano 
spettri troppo affollati di righe. Infatti, quando le righe sono molto fitte, l’iden- 
tificazione pud non essere agevole o pud non essere certa, se non si dispone di 
spettroscopi a notevole potere risolvente, capaci di separare bene righe le cui 
lunghezze d’onda differiscano di qualche decimo di unita. 

L’identificazione viene condotta, com’é noto, in base alle coincidenze che 
si rilevano, servendosi di metodi diretti od indiretti, fra le righe dello spettro 
in esame e le righe di spettri di elementi noti, integrando la ricerca delle coinci- 
denze con considerazioni sull’intensita delle righe e sulla presenza di particolari 
elementi, che su tale intensité possono influire. E evidente che nel caso di spettri 
molto affollati di righe, si possono avere sovente mascheramenti, coincidenze 
effettive ma casuali, e coincidenze apparenti per difetto di potere risolutivo '. 

L’uso di mezzi di eccitazione sempre pil: potenti non porta che ad aumentare 
il numero delle righe emesse e quindi a complicare ulteriormente il problema. 
Ricordo a questo proposito che, una volta, il mezzo di eccitazione preferito era 
la scintilla e che oggi si tende a dare iavece la preferenza all’arco elettrico, che 
é un mezzo assai pil blando. Raffinato opportunamente, ed usato intelligente- 
mente, questo semplice mezzo si presta con piena soddisfazione, sia per ricerche 





1 In astrofisica si usano addirittura considerazioni statistiche. 
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qualitative che per ricerche quantitative, come limpidamente dimostrano i 
bellissimi lavori che escono dai Laboratori della Specola Vaticana per opera di 
Gatterer e Junkes. 

Un caso ¥afamente eccezionale per l’analista é offerto dagli elementi delle 
terre rare Afizitutto ricordero che, per la ricerca di questi elementi, non sono 
applicabili in nessun caso metodi chimici di analisi e che @ giuocoforza servirsi 
per il loro riconoscimento di metodi fisici, in genere spettroscopici o roentgeno- 
grafici. Per ragioni di praticita, l’analisi spettroscopica é la preferita. Ma gli 
spettri ottici di queste terre detengono, si pud dire, un primato in fatto di compli- 
cazione Bastera che ricordi il caso del cerio, elemento che, nella regione di 
solito accessibile, emette circa 8.000 righe finissime, tutte di scarsissima per- 
sistenza se se ne tolgono 6 07, che poi sono di persistenza assai modesta anch’esse. 

Fortunatamente, alcuni di questi elementi presentano dei magnifici spettri 
d’assorbimento nella regione visibile, cosicché si pud fare sovente a meno di 
ricorrere agli spettri di emissione. Ma non tutti gli elementi delle terre rare 
possiedono questa preziosa proprieta 

Aggiungerd ancora ‘che nelle operazioni di cristallizzazione frazionata, lun- 
ghissime e delicatissime, necessarie per la separazione e la purificazione degli 
elementi delle terre rare, necessitano numerosi e continui controlli, il che richiede 
metodi d’analisi semplici e rapidi come possono essere, appunto, quelli fondati 
sull’osservazione diretta di spettri d’assorbimento visibili. L’uso di spettri di 
emissione, che vanno sovente ripresi fino nella regione ultravioletta, con con- 
seguente necessita di registrazione fotografica, ¢ gid abbastanza scomodo e lento, 
dato il gran numero di analisi che un frazionamento esige 

E stato proprio la necessita di controllare un grande frazionamento di terre 
rare (iniziato, molti anni fa, dal Prof. Rolla, nell’Istituto di Chimica generale 
della R. Universita di Firenze) che mi ha indotto a studiare un metodo di analisi 
ottica che integrasse quello degli spettri d’assorbimento e che permettesse una 
ricerca uguaimente rapida e sicura, anche nei casi in cui gli elementi non presen- 
tano spettro d’assorbimento visibile. Per questo scopo ho rivolto la mia atten- 
zione agli spettri molecolari. Di questo semplice metodo ho gia altra volta scritto ! 
ma non sara male ricordare qui, tenendomi strettamente nel campo pratico, 
in che cosa consiste ed a quali risultati ha condotto, prima di parlare delle mie 


ultime ricerche sulle terre rare 


Gli spettri molecolari e l’analisi. 
L’azione di temperatura é essenzialmente demolitrice, almeno da un certo 
punto in poi. Qualsiasi composto chimico, pud subire, per un appropriato 
aumento di temperatura, una successiva semplificazione che pud condurlo fino 


alla completa dissociazione in atomi. In altre parole, molecole costituite da 
parecchi atomi, possono scindersi in molecole costituite da un numero sempre 
minore, fino a due, e queste in atomi liberi, passando talvolta attraverso partico- 
lari stati di predissociazione. Anche sugli atomi l’azione di temperatura pud 
continuare la sua opera demolitrice, spogliandoli progressivamente degli elettroni 


periferici e trasformandoli in ioni positivi 


1 Piccardi, G.: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 14, 578 (1931): 25, 44, 86 (1937) Pwcardi, 
G.e A. Sberna: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 15, 83, 309, 577 (1932). 
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Al limite di esistenza dei composti chimici, vi sono, dunque, dei campi di 
temperatura in cui non esistono che molecole biatomiche in equilibrio fra di 
loro e con gli atomi presenti. I processi che si svolgono in quelle condizioni, 
sono elementari nel vero senso della parola e rivestono una importanza gran- 
dissima dal punto di vista chimico fisico, per quanto riguarda la conoscenza 
dell’intima struttura dei legami molecolari ed il meccanismo della combinazione 
chimica. 

Non staré a dire come lo studio di queste molecole, le ultime a scomparire 
in una atmosfera di composti chimici in aumento di temperatura e le prime a 
formarsi in un’atmosfera di gas monoatomici in via di raffreddamento, interessi 
l’astrofisica e come questi studi costituiscano la base della chimica dei corpi 
celesti di bassa temperatura '. 

Le molecole biatomiche, che prendono origine per effetto di temperatura, 
possono essere vere e proprie molecole chimiche nel senso comune della parola, 
come BeO, MgO, CaO, ecc. (molecole sature) oppure particolari doppietti atomici 
che non rispettano le ordinarie leggi della valenza chimica, come AlO, BO, OH, 
ecc. (molecole non sature). 

E importantissimo, sia dal punto di vista teorico sia dal punto di vista 
pratico, il fatto che tutte le molecole biatomiche, sature e non sature, emettano 
spettri che sono regolati dalle stesse leggi e che sono percid ordinabili in base 
agli stessi criteri. 

Questi spettri appaiono, a non troppo grande dispersione, come un insieme 
armonioso di zone luminose, disposte e raggruppate in modo particolare. Anche 
le intensita seguono andamenti caratteristici. Non stard a dire come tutte le 
regolarita presentate da questi spettri siano interpretabili in base alla meccanica 
molecolare, perché si tratta di cose ormai note a tutti. Ricorderd soltanto un 
fatto, perché importante dal punto di vista analitico, e cioé che un atomo libero 
emette uno spettro di righe semplice o complicato, a seconda che la sua struttura 
periferica é semplice o complessa, mentre una molecola biatomica pud emettere 
un normalissimo spettro di bande, anche se uno dei suoi atomi é di struttura 
complessa. Un esempio convincente é offerto dalla molecola GdO. Inutile dire 
che questo fatto, quando si verifica, ¢ estremamente vantaggioso nei riguardi 
di una applicazione analitica. 

Pud anche avvenire, invece, che un elemento, capace di dare allo stato 
atomico uno spettro semplice e brillante, unito ad un altro elemento, formi 
un tipo di molecola, incapace di dare spettro nelle condizioni volute. Un esempio 
di cid, é offerto dallo zinco atomico e dalla molecola ZnO. 

Fin dal 1929, io ho fissato la mia attenzione sugli spettri emessi dalle molecole 
biatomiche, sia per considerarli da un punto di vista generale, sia per servirmene 
a scopi analitici 

Avverto subito che, da un punto di vista assoluto, non vi é nessuna ragione 
di preferire un tipo di spettro od un altro, per |’identificazione o il dosaggio di 
un elemento. Tanto sono caratteristici infatti gli spettri atomici, quanto lo sono 


quelli molecolari. La preferenza é giustificata soltanto da considerazioni di 


carattere pratico, da stabilirsi caso per caso. La pratica dice che vi sono dei 
casi, in cui, l’identificazione, condotta in base allo spettro di bande, risulta pit 


1 Piccardi, G.: Mem. Accad. d'Italia 2, Fasc. 7 (1931). 
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rapida, pid facile, e talvolta pid sicura, e che percid pud sostituire vantaggiosa- 
mente |'identificazione condotta in base agli spettri atomici. Posso dire infatti 
che, in molti casi, per riconoscere uno spettro di bande, non occorre neanche 
eseguire misure di estremo rigore; basta controllare all'incirca la lunghezza 
d’onda di due teste opportunamente scelte, perché tutto lo spettro risulti iden- 
tificato. Certi gruppi di bande, poi, si riconoscono immediatamente ad occhio, 
colla stessa facilita colla quale si riconosce il doppietto giallo del sodio, come 
avviene, per esempio, per le bande rosse dell’ossido YO 

Aggiungo anche che la regolare distribuzione delle intensita luminose, lungo 
le varie sequenze di bande, facilita enormemente la determinazione quantitativa 
degli elementi, perché questa scala ben precisa d'intensita, rende, in certo modo, 
all’analista, lo stesso servigio del filtro graduato. Altro fatto importante, di cui 
si deve tener conto nel caso di ricerche quantitative, ¢ che in uno stesso spettro 
possono esistere dei gruppi poco sensibili alle variazioni di concentrazione e 
dei gruppi molto sensibili. Gli uni o gli altri possono esser presi in considera- 
zione, a seconda degli scopi e delle necessitaé della ricerca 

Ho accennato cosi, rapidamente, quali sono le specifiche particolarita degli 
spettri molecolari, e come questi possano servire all’analista di aiuto nelle sue 
ricerche. Dico di aiuto, perché il metodo degli spettri molecolari pud esser 
utile e vantaggioso in alcuni casi, ma non pud sostituire in generale quello degli 
spettri atomici. Se da un atomo si pud sempre ottenere uno spettro, altrettanto 
non si pud dire di una molecola, la quale ¢ sempre un complesso delicato che 
pud anche non esistere, o non emettere luce, nelle condizioni di temperatura 


e di pressione che noi imponiamo 


E evidente che per ottenere degli spettri molecolari, ¢ necessario operare 


in condizioni di eccitazione assai modesta. L’arco elettrico é giA un mezzo 
troppo energico, che dissocia fortemente, o completamente, le molecole. Nella 
coda dell’arco, si possono ottenere talvolta dei bellissimi spettri, almeno da 
particolari composti, ma non si tratta in generale di puri spettri molecolari 
perché, insieme alle bande, compaiono anche delle righe atomiche, a causa 
dell altissima temperatura 

Per le mie ricerche, ho pensato di ricorrere ad un antichissimo mezzo di 
eccitazione, biando e ben regolabil da gran tem po abbandonato: la fiamma 
ossidrica. Questo mezzo, almeno per quanto interessava il problema che mi 
ero proposto, cioé lo studio degli spettri molecolari nel caso degli elementi delle 
terre rare, ha dato risultati molto soddisfacenti. Merita forse accennare ora al 
semplicissimo dispositivo sperimentale da me adottato 


Il dispositive sperimentale. 


P ottenere uno spettro di bande, ¢ molto comodo, nella maggioranza dei 
casi, ricorrere all'uso di ossidi. Adottando, quando é possibile, questi semplici 
@ comuni composti, si ha il vantaggio di poter operare tranquillamente all’aria 
libera, senza ricorrere ad alcun dispositivo atto a mantenere un’atmosfera di 
natura diversa, come sarebbe sovente necessario se si volessero utilizzare, invece 
degli ossidi, dei cloruri, dei bromuri, degli idruri, ecc. Nel caso particolare degli 
elementi delle terre rare, i quali presentano una grandissima affinita per |'ossi- 
geno, non vi ¢ dubbio sull’opportunita di questa scelta. Da qualsiasi composto 
si parta, si ottiene costantemente lo spettro dell'ossido 
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I mezzi adatti per conseguire questo scopo, possono essere svariati. Buono, 
in qualche caso, ¢, come ho gia detto, quello di far formare i monossidi luminosi 
nella coda di un arco elettrico, i cui elettrodi siano stati caricati con qualche 
sale della terra da esaminare. Ma usando questo metodo, che é un metodo di 
ricombinazione, si ottiene, sovente, spettro di righe insieme a spettro di bande, 
cosa che io ho sempre voluto evitare, perché, negli spettri degli ossidi delle terre 
rare, compaiono bande di estrema finezza, praticamente irriconoscibili, in mezzo 
alla miriade di righe, emessa dalle terre stease, allo stato atomico 

Io ho preferito ricorrere, invece, al particolare dispositivo di fiamma, che 
ora descriverd, il quale, pur essendo d’una estrema semplicita, permette d’otte- 
nere, nel caso degli elementi delle terre rare e di altri ele- 
menti non rari, dei bellissimi spettri di bande, in assenza 
di fondo continuo e di righe atomiche. I) fondo continuo 
é dovuto ad ossido non volatilizzato, che si trova ancota allo 
stato di minutissime particelle solide; lo spettro di righe 
é dovuto agli atomi liberati dalla dissociazione dell’ossido 
Righe e fondo continuo costituiscono, come ben si com- 





prende, due noiosi inconvenienti per lo studio degli spettri 
molecolari 

Il dispositivo, che ho riprodotto nella figura 1, consta 
di uno spruzzatore e di una soffieria. Lo spruzzatore, come 
appare dalla figura, ¢ costruito in modo leggermente diverso 
dal solito, in quanto possiede un ugello finissimo, soffiante 
quasi parallelamente alla bocca, assai larga, di un tubicino 
pescante nel liquido da polverizzare. In tal modo, senza 
inviare esagerate quantita di ossigeno attraverso il pol- 
verizzatore, e quindi nella fiamma, si ottiene un violento 
getto di nebbia, che urta contro la cupola del polveriz- 
zatore. Le gocce pit grosse aderiscono al vetro, formando 
un velo schiumoso che ricade al fondo, mentre la nebbia er Pao 
pil fine viene trascinata via dalla corrente di ossigeno 
Viene operata cosi, una fortissima selezione della nebbia e, per una data velo- 
cita di efflusso dell’ossigeno, la concentrazione della nebbia rimane pratica- 
mente costante 

L’ossigeno, carico, come si é detto, di minutissime goccioline liquide, esce 
per un tubo, laterale e va ad alimentare una soffieria, costruita in quarzo e vetro 
od in quarzo ed ottone. La soffieria ¢ pure leggermente diversa dalle solite in- 
quantoché |’ossigeno esce dall'ugello centrale, che @ assai largo e quindi con 
notevole lentezza, mentre il gas combustibile esce attraverso la sottile corona 
circolare, lasciata fra il tubo di quarzo interno e quello esterno, con notevole 
velocita. La fiamma, che si ottiene con questo dispositivo, é lunga, silenziosa, 
vuota per un certo tratto, un vero cilindro luminoso. 

Il consumo di soluzione é veramente minimo, poiché in virti della forte 


selezione operata dallo spruzzatore stesso, solo la parte pid sottile della nebbia, 


viene trascinata dall’ossigeno. Infatti con qualche cc. di liquido, si pud alimen- 
tare comodamente la fiamma per molte ore. I] piccolo volume dello spruzzatore 
permette, d’altra parte, di effettuare analisi su quantita di liquido relativamente 
piccole 
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Regolando le quantita di gas e di ossigeno immesse nella soffieria, si 
riesce facilmente a trovare le migliori condizioni per l'emissione dello spettro 
desiderato 


Ur dispositivo analog: : quello ora descritto é usato dal Lundegardh ', 


i 


per la determinazione quantitativa degli elementi in base agu spettri di righe 


In conseguenza della diversita degli scopi, le particolarita costruttive dei due 
dispositivi sono alquanto differenti, come differente ne é l'intimo funziona- 
mento 

Nell'apparecchio del Lundegardh, \a fiamma é dovuta alla combustione di 
una miscela, praticamente omogenea, di gas e d’aria Nel mio dispositivo, 
invece, gas ed ossigeno si stratificano, per un certo tratto, l'uno sull’altro. Questo 
tratto della fiamma é il pid interessante nei riguardi dell’emissione luminosa 
lei monossidi. Infatti, nella zona di contatto dei due getti gassosi, che come ho 
detto é pressoché cilindrica, temperatura e composizione chimica dei gas della 
fiamma variano in modo continuo e determinato, da punto a punto, stabilendo, 
in regime stazionario, un’infinita di condizioni diverse, localizzate nei vari strati 
della fiamma stessa. E possibile allora che, in qualche straterello della zona 
suddetta, si verifichino le condizioni necessarie alla formazrone, all’esistenza ed 
all'eccitazione dei singoli monossidi. La creazione di queste condizioni é, entro 
certi limiti, automatica 

Tutti coloro che se ne sono occupati, sanno quanto sia arduo ed ingrato 
lavoro l'ottenere spettri di bande dagli ossidi delle terre rare, servendosi dei 
consueti dispositivi. Cid spiega l’esiguita dei dati riportati nella letteratura. 
Col mio metodo, le difficolta non si sono, invece, dimostrate insormontabili, 
almeno per gli elementi che ho potuto cimentare fin’ora 

Per studiare gli spettri degli ossidi delle terre rare, mi sono servito di soluzioni 
acquose di nitrati, benzensolfati e, talvolta, anche di bromati 

Nelle prove di caractere analitico, io ho polverizzato nella fiamma, a pressione 
costante d’ossigeno, soluzioni di concentrazione varia, per es. 1 : 100.000, 1 : 10.000, 
| : 1.000, ecc., cominciando sempre dalla pit diluita e continuando in ordine di 
concentrazione crescente, per evitare che la nebbia, diffondentesi nell’ambiente, 
potesse falsare i risultati 

Le condizioni della fiamma sono rimaste costanti per tutta la durata delle 
esperienze 

Esaminiamo in particolare qualche risultato riguardante la ricerca di alcuni 


elementi delle terre rare 


La ricerca del lantanio. 


I] lantanio, com’é noto, non da spettro d’assorbimento nella regione visibile ; 
per la sua identificazione é percid necessario ricorrere agli spettri ottici d’emissione, 
od a quelli X. Le righe di massima persistenza di questo elemento, che sono 
situate nell’ultravioletto a A 3949,10, A 3171,66, A 2379.41, vengono emesse, nello 
spettro di scintilla, da soluzioni contenenti 1 : 10.000, ma non da soluzioni 
contenenti 1 : 100.000 di lantanio, secondo i classici dati del de Gramont*. La 
sensibilita del metodo ottico ¢ dunque buona, quando si pud identificare il 


lantanio in condizioni favorevoli 


1 Lundegardh, H.: ,,Die quantitative Spektralanalyse der Elemente.‘ Jena. Vol. 1, 
1929; Vol. 2, 1934 2 Vedi C. Baly: «Spectroscopy», Vol. 2, p.141. London 1927. 
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Ma durante il lavoro di frazionamento delle terre rare, si rende necessario, 
talvolta, identificare il lantanio nel praseodimio, di cui il lantanio é, insieme 
al cerio, al neodimio e ad elementi comuni, come sodio, calcio, ferro, ecc.. una 
delle naturali impurezze. Questa identificazione é indispensabile tutte le volte 
che si deve controllare la purezza di un campione di praseodimiv. Poiché si 


tratta di riconoscere, generalmente, piccole o piccolissime quantita di lantanio, 





ni 1, 12, 16, 24 e 40 ripresi mediante uno spettrograto Hilger D. 2, 


Figura 2 
i regione 7.000—4.400, Posa normal 


non si pud fare, in questi casi, altro assegnamento che sulle tre righe ora elencate, 
le quali vanno, come ho detto, ricercate nell’ultravioletto. Purtroppo, come 


appare dalla seguente tabella, due di queste righe sono quasi coincidenti con righe 
del praseodimio, una delle quali molto intensa, e con righe del cerio, del ferro 
Le differenze sono di qualche decimo di unita, e, se il potere riso- 
lutivo dell’apparecchio usato non é adeguato, |’identificazione diviene impossi- 
bile o incerta, a seconda degli apparecchi. Rimane la terza riga; ma per |’iden- 
tificazione di questa occorre che la sostanza non contenga né ferro né tallio. 


e del calcio 


In ogni modo, non si pud considerare rigorosa |’identificazione di un elemento 
fondata su di una sola riga. Ricordo che il tallio é talvolta usato nella separa- 
zione delle terre rare e che una traccia di esso pud sempre rimanere, se non si 
procede ad una eliminazione rigorosa con mezzi chimici !. 

1 Rolla, L. e L. Fernandes: Gazz. Chim. ital. 57, 704 (1927). 
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In queste condizioni, la purezza del praseodimio, non pud essere determinata 
che se il lantanio ¢ contenuto in quantita superiore a 1 : 1.000 
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E in vista di queste difficolta che io ho pensato di ricorrere al metodo degli 
spettri molecolari e di studiare il problema da! punto di vista analitico, utilizzando 
lo spettro emesso dal monossido di lantanio. Dird subito che io avevo gia studiato 
questo spettro, dal punto di vista generale, ed avevo gid constatato come si 
possa, con relativa facilita, 
volatilizzare il sesquiossido e intensita 
trasformare questi, per effetto — om scintille —— 
di temperatura, in monossido, 
ottenendo uno spettro di bande 3949,10 I 
brillantissimo, esente da fondo ; a +o 

, . 3948,91 —0,19 
continuo e da righe atomiche. ‘e 3948,78 -0,32 
Non mi restava quindi che 3171.66 
determinare la sensibilita del 3172.27 ‘ 1 +0,61 
metodo nei riguardi dell’analisi. : 3171,63 ; ] -0,03 

Lo spettro della molecola 2379,41 
LaO, oggi ben noto ed ordi- 2379,60 40,19 
nato', presenta un vasto sis- 2379,28 : -0,13 
tema di bande larghe e bril- 
lanti, sfumate verso il rosso, risolubili in righe, mediante adeguati apparecchi, 
coll’origine a A 5600 A, nel verde giallastro. Le bande di questo sistema 
appaiono a due teste, una dovuta al ramo Q, |’altra al ramo R. Di questo 
sistema sono osservabili, in condizioni normali di fiamma, ed a forte concentra- 
zione, i gruppi n’—n” = 2a 45178, n’—n” 1 a/A5380, n’—n” = 0a 45600, 
n’—n" = — 1 a A 5866 ed infine il gruppo n'—n” = — 2 a A 6157. Esiste, ed 
in particolari condizioni é visibile, anche il gruppo n’—n”’ = 3, ma esso é tanto 
poco intenso, che non é il caso di prenderlo in considerazione per uso analitico. 

Lo spettro del monossido LaO presenta, inoltre, altri due sistemi, poco 
estesi ma brillantissimi, nella regione azzurra, a A 4372 e A 4418 A, formati da 
bande sottili e molto ravvicinate, sfumate verso il rosso, non risolubili in righe, 
interessantissimi dal punto di vista analitico. I! sistema a A 4372 @ formato da 
un solo gruppo, n’—n"’ = 0, quello a A 4418 dai gruppi n’—n” = 0 e n’—n” 
=—l]. 

Oltre a questi, compaiono vari altri sistemi, nell’estremo rosso, nel primo 
infrarosso e nel primo ultravioletto, di scarso interesse, per quanto riguarda 
lanalisi spettroscopica. 

Delle bande situate nella regione visibile, le bande violette risultano le pid 
intense e le pit persistenti, quando si riprenda lo spettro fotograficamente, 
mentre le pi persistenti all’osservazione diretta, sono quelle nel verde giallastro, 
e cid in virti della grande sensibilita dell’occhio per le radiazioni gialle. 

I risultati che ho ottenuto, polverizzando soluzioni di varia concentrazione, 
come prima ho detto, sono stati i seguenti: 

Alla concentrazione di 1 : 100.000 (calcolata come ossido) non si osserva e 
non si registra nessuno spettro. La fiamma non é colorata. Alla concentrazione 
di 2 : 100.000. la fotografia non registra ancora nulla, ma |’occhio comincia a 

















1 Piccardi, G.: Nature (Lond.) 24, 129 (1929). — Jevons, W.: Proc. phys. Soc. Lond. 41, 
520 (1929). — Meggers, W. F. and J. A. Wheeler: Nat. Bur. Stand. J. Res. 6, 239 (1931). — 
Johnson, L. W. and R. C. Johnson: Proc. roy. Soc. Lond. A 188, 207 (1931). — Piccardi, G.: 
Gazz. Chim. ital. 68, 127 (1933). 
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distinguere, sia pure con molta difficolta, le bande a 4 5600; a quella dil : 10.000 
la fotografia registra perfettamente le bande a 4 4418 e l’occhio distingue senza 
alcuna difficolta le bande a 2 5600 A. Aumentando la concentrazione, aumenta 
l’intensita delle bande, il numero delle bande osservabili in ciascun gruppo 
ed il numero dei gruppi, fino a che, alla concentrazione di 1: 100 tutto il 
brillantissimo spettro é al completo. La fiamma é colorata in verde giallastro 
vivissimo! 

Il risultato ottenuto, dal punto di vista qualitativo, ¢ veramente ottimo 
Con qualunque spettroscopio, per modesto che sia, si pud sapere in pochi istanti, 
dando una semplice occhiata allo spettro, se nella soluzione é contenuto lantanio, 
in proporzione di 1 : 10.000 o superiori, con tutta sicurezza. La sensibilita del 
metodo degli spettri molecolari ¢ dunque, nel caso del lantanio, uguale a quella 
offerta dagli spettri di scintilla 

La rapidita colla quale si conduce |'analisi, ha reso questo metodo veramente 
prezioso per il controllo delle operazioni di frazionamento 

Ho verificato poi se il metodo puo essere utilizzato anche per determinazioni 
quantitative e, ripresi alcuni spettri a varie concentrazioni, ho effettuato misure 


microfotometriche sui vari gruppi di bande. Ho notato cosi che il gruppo n’ 


n 0 a A 5600 si presta molto bene nel caso di piecole concentrazioni, mentre 
i gruppi n’—n” =lo 1, cioé i gruppi a A 5380 ed a A 5866, servono meglio 
alle alte concentrazioni, come altra volta ho detto ? 


La ricerca dell’ ittrio. 

Anche l'ittrio, com’é noto, non presenta spettro d’assorbimento nella regione 
visibile, cosicché, per la sua identificazione, @ necessario ricorrere agli spettri 
ottici od a quelli X. L’ittrio non emette uno spettro di righe eccessivamente 
complicato e, servendosi della scintilla, lo si pud facilmente identificare fino a 
concentrazioni di poco inferiori a 1 : 10.000, all’incirca come il lantanio. Tale é 
infatti, secondo i dati del de Gramont?® la sensibilita delle sue righe ultime, che 
sono situate parte nel visibile, parte nell’ultravioletto 

Data l’impossibilita di identificare con osservazioni visuali dirette questo 
elemento, ho cimentato su di esso il metodo degli spettri molecolari. 

L’ittrio, come il lantanio, dd ,a temperatura abbastanza alta, un monossido 
stabile, capace di emettere un brillantissimo spettro di bande, ben noto da 
tempo *. Questo spettro compare nell’arco e talvolta nella scintilla, in com- 
pagnia degli spettri di righe dovuti all’atomo neutro Y ed all’ione Y+ Bande 
attribuibili al monossido YO sono state osservate anche nelle atmosfere di 
alcune stelle di bassa temperatura® Nella fiamma ottenuta col dispositivo 
da me adottato, compare il solo spettro del monossido YO, in assenza di righe 
atomiche e di fondo continuo, se si seelgono opportunamente le condizioni. 


1 Piccardi, G. e A. Sberna: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 15, 83 (1932) 2 Piccardi, 
G. e A. Sberna: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 15, 83 (1932) * Vedi: C. Baly: |. c. p. 
* Eder, J. M. u. E. Valenta: Atlas typischer Spektren. Wien 1928. Meggers, W. F. and 
J. A. Wheeler: Nat. Bur. Stand. J. Res. 6, 239 (1931) Johnson, L. W. and R. C. Johnson: 
Proc. roy. Soc. Lond. A 138, 207 (1931) Jevons, W. Report on Band-Spectra of Diatomic 
Molecules. 1933. Piccardi, G.: Gazz. Chim. ital. 68, 127 (1933). 5 Shane, C. D.: 
Lick Obs. Bull. 10, Nr 335 (1931). 
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Lo spettro dell’ossido YO presenta, nella regione rosso-arancione, due sistemi 
di intensissime bande, strette e ravvicinate, rapidamente sfumantesi verso le 
grandi lunghezze d’onda e non risolubili in righe, colle origini situate a 4 5972 
ed a 46132 A. Questi due sistemi sono costituiti ciascuno da un sol gruppo, 


” 


n 0. Lo spettro presenta inoltre un vasto sistema di bande larghe, 


risolubili in righe con apparecchi adeguati, coll’origine a 44817 A. Di quest’ultimo 


sono visibili in buone condizioni cinque gruppi: n'—n"’ = 2 a 4 4496, n’—n l 
a 4 4650, n’—n” = 0a A 4817, n’—n” la A 5024 e n’—n” 2a /5249 
Questo sistema differisce assai, come si vede, dai due gruppi rossi 

Nel suo aspetto generale, direi quasi topografico, lo spettro dell’ossido YO 
é paragonabile a quello dell’ossido LaO, pure costituito da un vasto sistema su 
sei gruppi di bande larghe risolubili in righe e da due gruppi di bande strette 
e non risolubili, ridotti uno al solo gruppo n'—n” = 0, ed uno ai gruppi n’—n” 

0 e n’—n” ] 

Le bande del grande sistema, situato nell’azzurro, sono meno intense e 
persistenti, di quelle situate nel rosso e non compaiono che raramente negli 
spettri d’arco. Quelle rosse, sono invece intensissime e persistentissime in tutti 
gli spettri d’arco e di scintilla, anche se |’ittrio ¢ contenuto, nella sostanza in 
esame, in piccolissima quantita. Ne sono percid affetti tutti gli spettri delle 
terre rare che possono contenere |’ittrio come impurezza. 

I risultati che ho ottenuto, polverizzando nel modo gid detto soluzioni di 
nitrato ittrico di varia concentrazione, sono stati i seguenti: 

Alla concentrazione di 5 : 1.000.000 si cominciano a distinguere, ma con 
grandissima difficolta ed a fenditura aperta, i due sistemi rossi a A 5972 e A 6132 A; 
a quella di 1 : 100.000 i due sistemi rossi, si scorgono chiaramente; a quella 
di 1 : 10.000 si distingue, oltre ai sistemi rossi, anehe parte di quello azzuro, 
e man mano che la concentrazione. aumenta, cresce |’intensita delle bande ed 
il numero delle bande osservabili in ciascun gruppo ed il numero dei gruppi 
Alla concentrazione di 1 : 100 tutto il brillantissimo spettro é¢ completo. La 
fiamma é colorata in rosso vivacissimo ! 

Dato che le bande pit intense e pili persistenti, che sono quelle dei sistemi 
stretti, cadono in una regione di grande sensibilita per l’occhio, la ricerca diretta 
dell’ittrio risulta piii vantaggiosa di quella del lantanio. Nel caso della ricerca 
dell’ittrio il metodo degli spettri molecolari ¢ dunque almeno dieci volte pit 
sensibile di quello degli spettri di scintilla, ed é anche infinitamente pit: comodo, 
manegyevole e pratico. Grandi servigi mi ha reso, e continua a rendermi, nel 
controllo del frazionamento delle terre rare. 


La ricerca dello scandio. 


Lo scandio, al pari dell’ittrio e del lantanio, non da spettro d’assorbimento 
nella regione visibile, ma pud esser facilmente identificato in base agli spettri 
d’arco e di scintilla. Gli spettri emessi non sono eccessivamente complicati e 
presentano righe brillanti.ed abbastanza persistenti. Non é nota con precisione 
la persistenza delle sue righe ultime. 

Non essendo applicabili, a questo elemento, i metodi d’identificazione diretta, 
fondati sull’osservazione dégli spettri d’assorbimento, ho cimentato su di esso 


1 Piccardi, G. u. A. Sherna: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 15, 309 (1932). 
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il metodo degli spettri molecolari, con certezza di buon risultato, poiché lo 
scandio emette, allo stato di ossido, un bellissimo e brillantissimo spettro di 
bande, situato nella regione visibile. Questo spettro 6 noto da tempo’. Bande 
attribuibili al monossido ScO si notano anche negli spettri d’arco e di scintilla, 
oltre che nelle atmosfere di alcune stelle di bassa temperatura * 

I] monossido di scandio, che si forma direttamente nella fiamma per demoli- 
zione del sesquiossido, emette un sistema di bande non molto larghe, sfumate 
verso le grandi lunghezze d’onda, coll’origine a 4 6036 A. Di questo sono visibili, 
in buone condizioni, tre gruppi: n'—n"’ = a 1 / 5737, n'—n”" = 0 a A 6036 ed 
n’—n"”’ la A 6409. E questo il sistema pit intenso e persistente, su cui 
si fonda la ricerca analitica. Nella stessa regione, il monossido ScO, emette un 
altro sistema coll’origine a A 6017 ed altri due di minore importanza a 4 6064 
e A 6079 A. Nell’azzurro, il monossido ScO, emette un bel sistema di bande, 
assai brillante, ma non come quello a A 6036, e non cosi persistente, coll’origine 
a 2 4858. Di questo sono visibili, a forti concentrazioni, sei gruppi: n'—n"’ = 3 
a A 4388, n'’—n” = 2 a A 4503, n’—n” l a A 4673, n’—n” = 0 a A 4858, 
n’—n”’ 1 a A 5097 ed n’—n” = —2 a A 5358. 

I risultati ottenuti, per quanto riguarda la sensibilita del metodo, sono i 
seguenti 

Alla concentrazione di 5 : 100.000, si notano, all’osservazione diretta, le 
prime bande del gruppo arancione a A 6063 e si registrano fotograficamente, 
sia pure con difficolta, oltre alle bande arancioni, anche le pit intense di quelle 
azzurre. Alla concentrazione di 5 : 10.000, si osservano, oltre alle bande a 
A 6036, anche quelle a 4 5737 e man mano che la concentrazione cresce, aumenta 
il numero delle bande e dei gruppi visibili. La fiamma é colorata in arancione 
vivacissimo * 

La sensibilita del metodo degli spettri molecolari, nel caso dello scandio, 
é dunque ottima. Si pud infatti identificare questo elemento, fino alla concen- 
trazione di 5 : 100.000, con osservazioni dirette, senza ricorrere ad alcuna ripresa 
fotografica 


La ricerca del gadolinio. 


Dopo aver cimentato il mio metodo sui tre elementi, scandio, ittrio e lantanio, 


i quali non presentano spettro d’assorbimento, né nella regione visibile né in 


quella ultravioletta, l'ho voluto applicare anche al caso di un elemento, che pur 
dando spettro d’assorbimento (soltanto nell’ultravioletto) non permette il 
riconoscimento visuale diretto: il gadolinio. La ricerca del gadolinio, in base 
allo spettro d'assorbimento, richiede sempre una ripresa fotografica ed appa- 
recchi adatti; ¢ forse allora pii conveniente servirsi degli spettri ottici d’emissione, 
perché questo elemento emette righe brillantissime anche nella regione Fisibile 
e quindi accessibile a qualsiasi strumento 


1 Eder, J. M. and E. Valenta: ,,Atias typischer Spektren.“’ Wien 1928 Mecke, R. 
Physik. Z. 28, 520 (1927) Meggers, W. F. and J. A. Wheeler: Bur. Nat. Stand. J. Res. 
6, 239 (1931 Johnson, L. W. and R. C. Johnson: Proc. roy. Soc. Lond. A 188, 207 
(1931) Piccardi, G.: Gazz. Chim. ital. 68, 127 (1933). Jevons, W.: Report on Band- 
Spectra of Diatomic Molecules, p. 275. 1933. * Bazandall, F. E.: Publ. Astr. Soc. 
Pacific 41, 168 (1929) > Piccardi, G. e A. Sberna: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 16, 
577 (1932 
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Sullo spettro del gadolinio allo stato di monossido, che si ottiene facilmente 
volatilizzando nella fiamma ossidrica una soluzione di nitrato, io avevo condotto 
uno studio particolare. Lo spettro del monossido GdO non era stato registrato 
che incompletamente '; le bande osservate stavano tutte nella regione arancione 
e gialla. Il mio dispositivo di fiamma mi ha permesso d’ottenere uno spettro 
molto pid ricco di bande e quindi di effettuare la revisione dei dati spettroscopici 
relativi. Nei miei spettrogrammi non ho potuto rintracciare otto bande elencate 
da Eder e Valenta, ma ho potuto, per contro, registrare ventiquattro nuove 
bande nella regione arancione e gialla. Nella regione azzurra ho poi osservato, 
per la prima volta, venti nuove bande, che ho potuto ordinare secondo le leggi 
delle molecole biatomiche, in due sistemi distinti *. 

Le bande dei sistemi azzurri hanno un comportamento molto diverso da 
quelle dei sistemi giallo-arancioni, perché sono estremamente sensibili all’effetto 
di temperatura. Esse non possono comparire che a temperatura molto bassa 
per esempio, nella fiamma ossidrica; nell’arco elettrico esse scompaiono, si pud 
dire, quasi completamente e si riducono alle tracce delle due bande n’ = 0, 
n”’ = 0. Le bande dei sistemi giallo-arancioni persistono, non solo nell’arco, 
ma, sebbene attenuate, anche nella scintilla. 

I due sistemi azzurri hanno l’origine a 4 4615 ed a A 4892 A. II primo é 
costituito dai gruppi n‘’—n” = 1 a A 4462, n’—n” = 0a {4 46l5e n’—n” = — 1 
a A 4798 A. II secondo, é pure su tre gruppi, n'—n’’ = 1 a A 4716, n’—n” = 0 
a A 4892 e n’—n” -~la A 5098 A 

I gruppi della regione giallo-arancione hanno le origini a AA 5681, 5807, 
5905, 5911, 5987, 6183, 6201, 6212 A 

I sistemi a A 5681, 1 5987 ed a A 6183 A sono invisibili nella scintilla, abba- 
stanza intensi nell’arco e brillantissimi nella fiamma ossidrica; quelli a 4 5807 
ed a A 6201 A sono, invece, visibili nella scintilla e brillanti nell’arco e nella 
fiamma. Come si vede, il comportamento dei vari sistemi, nei confronti della 
temperatura, ¢ molto vario, ma io credo di averlo potuto identificare con suffi- 
cente esattezza 

Condotto a termine lo studio dello spettro dell’ossido di gadolinio, dal punto 
di vista generale, non mi restava che stabilire la persistenza delle varie bande 
nei riguardi della concentrazione, in modo da trarre le debite conclusioni di 
carattere analitico. I risultati che io ho ottenuto sono i seguenti: 

Fino alla concentrazione di 5 : 100.000 non si osservano bande nello spettro 
di fiamma, e del resto, la fiamma non é per nulla colorata. Alla concentrazione 
di 5:10.000, aprendo molto la fenditura dello spettroscopio, si distinguono 
le bande arancioni a 4 5987, mentre la fotografia, nelle stesse condizioni, registra 
le bande a A 4615. Alla concentrazione di | : 1.000 la fiamma é colorata e tutte 
le bande, azzurre ed arancioni, sono registrabili e visibili. La fiamma é di colore 


biancastro leggerissimamente rosato. Cid é evidentemente dovuto all’effetto 
complementaristico prodotto dall’emissione simultanea di luce azzurra e di luce 


arancione * 
Come si vede, la sensibilita del metodo degli spettri molecolari, nel caso del 
gadolinio, non offre i brillanti risultati ottenuti per il lantanio, per |'ittrio e per 


1 Eder, J. M. u. E. Valenta: ,,Atilas typischer Spektren“. Wien 1928. ® Piccards, G 
Nature (Lond.) 182, 481, 714 (1933). Gazz. Chim. ital. 68, 887 (1933) 3’ Piccard, G 
Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 25, 44 (1937). 
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lo seandio. Infatti, per tenori di gadolinio inferiori a 1 : 1.000, la ricerca non da 
pid risultato apprezzabile ed utilizzabile. In ogni modo, il metodo pud esser 
usato correntemente e convenientemente, come io lo uso tuttora, durante le 
operazioni di frazionamento, fino a che non si inizino delle operazioni rigoro- 
sissime di purificazione ed i] tenore in gadolinio discenda al disotto di 1 : 1.000 


La ricerca del samario. 


La ricerca del samario, com’é noto, pud esser condotta colla massima comodita, 
come la ricerca di parecchi altri elementi delle terre rare, in base agli spettri 
d’assorbimento visibili. Non avevo quindi una forte ragione per cimentare, 
su questo elemento, il metodo degli spettri molecolari. Ho creduto, d’altra parte, 
applicare il mio metodo alla ricerca del samario, perché questo elemento, nelle 
operazioni di cristallizzazione frazionata, si trova sovente in miscela col gado- 
linio. Ricercando il gadolinio, si sarebbero osservate, inevitabilmente, anche 
le bande del samario e poteva percié interessare la conoscenza del comportamento 
di queste, nei riguardi della concentrazione 

Lo spettro dell’ossido di samario non era per nulla conosciuto, prima che 
io potessi ottenerlo servendomi del mio dispositivo di fiamma', quando, nel 
1929, presi in esame |'emissione di vari ossidi delle terre rare: praseodimio, 
neodimio e samario. Misure rigorose, per quanto era possibile, furono eseguite 
da me molto dopo, nel 1935" 

Le spettro dell’ossido di samario ¢ molto complesso e, per ora, non gli é stato 
dato alcun ordinamento. Esso si compone di circa 200 bande, per lo pid finissime, 
distribuite fra 4 4300 e A 6700 A, delle quali la maggior parte si ammassa fra 


A 5800 e 4 6600 A. Particolarmente folta e ricca di bande é la zona compresa 


fra A 6350 e 4 6600 A, tanto che, a piccola dispersione, questa zona appare come 
una vasta fascia huminosa. Su questa zona spiccano quattro bellissime bande 
rosse, le cui teste sono situate a AA 6511, 6533, 6557 e 6570 A. Esse decrescono 
d’intensité nell’ordine indicato. Queste quattro bande posseggono un certo 
interesse analitico, perché esse, rimanendo completamente fuori dalla regione 
occupata dallo spettro del monossido GdO, sono sempre chiaramente visibili. 
L’intensita di queste bande é tale, rispetto a quella delle altre bande, che la 
fiamma risulta colorata in rosso vivissimo 


I risultati ottenuti, riguardo alla persistenza delle bande rosse dell’ossido di 
samario, sono 1 seguenti 

Fino alla concentrazione di 1 : 10.090, ia fiamma non é colorata e nessuna 
banda é osservabile. Alla concentrazione di 1 : 1.000, si comincia ad osservare 
una leggera colorazione rosea nella fiamma ma senza che, a fenditura stretta, 
si possa osservare alcuna banda nello spettroscopio. A fenditura larga, le bande 
rosse divengono visibili, quantunque assai deboli. Alla concentrazione di 1 : 100, 
la fiamma é intensamente colorata in rosso ed, a fenditura stretta, sono visibili 
non soltanto le bande rosse ma anche quelle pit deboli, situate verso le piccole 


lunghezze d’onda. A concentrazioni del 10 : 100 tutto lo spettro appare brillan- 
tissimo * 
1 Piccardi, G.: Nature (Lond.) 124, 618 (1929). — * Piceardi, G.: Rend. Aoccad. 


Naz. Lincei (6) 21, 589 (1935) * Piccardi, G.: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 26, 86 
(1937). 
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La sensibilita del metodo degli spettri molecolari, nel caso della ricerca del 
samario, é¢ invero molto esigua, un poco inferiore a quella riscontrata nel caso 
del gadolinio. L’intensita di tutte le bande dell’ossido di samario diminuisce 
fortemente al diminuire della concentrazione ed anche le quattro bande rosse, 
che forse appartengono al monossido SmO, svaniscono rapidamente a diluizione 
crescente 

In ogni modo, questi dati mi sono stati di qualche utilita, durante il fraziona- 
mento delle miscele samario-gadolinifere. 


La ricerea di altri elementi. 


Applicato con successo il metodo degli spettri molecolari, alla ricerca visuale 
diretta di quattro elementi, che non presentano spettro d’assorbimento visibile, 
non avevo, in un primo tempo, spinto oltre le indagini di carattere analitico 
sulle terre rare. Tutti gli altri elementi, eccettuato |’itterbio ed il lutezio, possie- 
dono assorbimento visibile e la loro identificazione visuale diretta é generalmente 
possibile. Avrei desiderato cimentare il mio metodo sull’itterbio, sul lutezio 
ed anche sul terbio, il cui spettro d’assorbimento é di scarsissima sensibilita, 
ma non possedendo questi elementi, neanche allo stato impuro, ho dovuto rinun- 
ziare ad estendere le mie ricerche. 

Ho continuato, peraltro, a studiare, per ragioni d’indole generale, gli spettri 
emessi dagli ossidi delle terre rare, allo stato di vapore, registrando nuovi spettri 
di bande (ossidi di praseodimio, neodimio, samario, europio) ed anche spettri 
emessi dagli ossidi di elementi comuni (ossidi di vanadio, molibdeno, ecc. *). 

Riguardo a questi miei studi, ricorderd di sfuggita che lo spettro dell’ossido 
di praseodimio, osservato per la prima volta da me nel 1929 e poi completamente 
misurato e descritto nel 1936, si compone di circa 150 bande disseminate fra 
A 6700 e 4 5200 A. Lo studio di questo spettro é stato ripreso recentemente da 
W.W. Watson, il quale ha ordinato lo spettro medesimo, constatando che la 
molecola emettente @ PrO. ? 

Lo spettro dell’ossido di neodimio, pure osservato per la prima volta da me 
nel 1929 e completamente misurato e descritto nel 1935, si compone di oltre 
200 bande disseminate fra 4 6750 e A 4300 A, fra le quali ne spiccano alcune, 
brillantissime, situate nel rosso, tutte ben distinte dalle quattro bande rosse 
dell’ossido di samario, delle quali ho gia detto °. 

Degli spettri emessi dagli ossidi di samario e di gadolinio ho gia detto. 

Fra il gadolinio ed il samario, nelle operazioni di cristallizzazione frazionata, 
s’inserisce l’europio. In generale, questo elemento, si trova in quantita piccolissime 
é va, in pratica, considerato come un’impurezza. L’ossido di questo elemento 
é cosi poco refrattario, che gia alla temperatura della fiamma ossidrica é forte- 
mente dissociato in atomi. Infatti, al debole spettro di bande, emesso dall’ossido, 
si accompagna sempre lo spettro di righe dell’europio atomico. Lo spettro 


dell’europio atomico é molto interessante; in esso compaiono, fra le altre, tre 
righe situate nella regione azzurra a A 4661, A 4627, A 4594 A, che risultano 


1 Piccardi, G.: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 17, 654 (1933); 17, 836 (1933). — 
2 Piccardi, G.: Nature (Lond.) 24, 618 (1929). Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 28, 358 
(1936). Watson, W. W.: Physic. Rev. 58, 639 (1938). 8 Piccardi, G.: Nature (Lond.) 
24, 618 (1929). Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 21, 584 (1935). 
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eccezionalmente brillanti, quando si usi un dispositivo come quello da me adot- 
tato. Il King’, in uno dei suoi bellissimi lavori, ha classificato quest’ultime 
come righe di bassissima eccitazione dell’atomo neutro, cioé, come vere e proprie 
righe di fiamma, paragonabili a quelle gialle del sodio. Queste tre righe non 


sono considerate come righe di massima persistenza ; secondo il de Gramont?, 


le righe ultime dell’europio sono infatti quelle a A 4129 e 4 4205 A, che, insieme 


alle righe A 4522, A 4435, A 3971, formano (in base ai dati del King) il gruppo di 
bassa eccitazione dell’'atomo ionizzato Eu’ Cosi si pud spiegare la loro 
persistenza nello spettro di scintilla 

Poiché ho avuto il modo di osservare che le tre righe azzurre, quantunque 
non siano le pit persistenti, secondo i dati della letteratura, compaiono sole 
negli spettri di fiamma di terre che contengono quantita veramente minime di 
europio, o non sembrano contenerne affatto, se esaminate con altri metodi, ho 
creduto opportuno studiare, sempre servendomi del mio dispositivo di fiamma, 
il comportamento di queste tre righe nei riguardi della concentrazione. Ho 
constatato che, in base alle tre righe azzurre, é possibile identificare |’europio 
sino alla concentrazione di 1 : 100.000 *, stabilendo cosi un altro dato d’interesse 
analitico 

Attualmente é in corso, nell'Istituto di Chimica generale della nostra Uni- 
versita, diretto dal Prof. Holla, un frazionamento, mirante alla separazione 
degli elementi provenienti dalla coda di un precedente frazionamento, iniziato, 
qualche anno fa, su di una tonnellata di didimio commerciale, nell’Istituto di 
Chimica generale della R. Universita di Firenze, dallo stesso Prof. Rolla. Il 
metodo oggi seguito é quello dei bromati. Gli elementi in corso di separazione 
sono : neodimio, samario, europio, gadolinio, terbio, disprosio, olmio, erbio, 
ittrio, salvo altri 

I} controllo delle operazioni di cristallizzazione frazionata é stato fin’ora 
eseguito, come di regola, in base agli spettri d’assorbimento; soltanto per 
le frazioni di testa, contenenti gadolinio, e per quelle di coda, contenenti 
ittrio, io ho eseguito delle ricerche integrative, col metodo degli spettri mole- 
colari 

Progredendo il frazionamento e necessitando controlli pid fini, ho incontrato 
qualche difficolta a servirmi degli spettri d’assorbimento, difficolta dovuta 
principalmente alla sovrapposizione ed all’allargamento delle bande, con con- 
seguente formazione di vaste zone buie, di nessuna utilita analitica. Impossibile, 
ad esempio, limitando |’osservazione alla sola regione visibile, sapere a che 
punto del frazionamento terminano quantita apprezzabili di disprosio, poiché 
le bande dell’olmio mascherano completamente le bande pit sensibili del dis- 
prosio stesso 

Ho pensato allora di cimentare, su tutti i materiali in via di frazionamento, 
il metodo degli spettri molecolari, non fosse altro per stabilire se esistono 
elementi, oltre quelli studiati, capaci di dare spettri di bande adeguati ad una 
ricerca analitica, del tipo di quella descritta in questo lavoro. Per questo scopo, 
ho osservato visualmente e ripreso fotograficamente tutta una serie di spettri, 
su materiali prelevati lungo il frazionamento 


1 King, A. 8.: Astr. J. 72, 221 (1930) 2 Gramont, A. de: C. r. 107, 1106 (1920). 
* Pwcardi, G.: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 17, 1092 (1933); 25, 730 (1937) 
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Ma quali spettri avrei potuto osservare cosi facendo!? La letteratura non 
offre molti dati riguardanti gli spettri degli ossidi delle terre rare e non sara 
male fare il punto dell’attuale situazione 

Ossido di scandio: Molecola emettente: ScO. Lo spettro é tutto misurato ed 
ordinato. Compare nella fiamma ossidrica e nell’arco ! 

Ossido di ittrio: Molecola emettente: YO. Lo spettro @ tutto misurato ed 
ordinato. Compare nella fiamma ossidrica e nell’arco * 

Ossido di lantanio: Molecola emettente: LaQ. Lo spettro @ tutto misurato 
ed ordinato. Compare nella fiamma ossidrica e nell’arco *. 

Ossido di cerio: Molecola emettente: CeO. Lo spettro 6 misurato ed 
ordinato. Compare nell’arco, in condizioni particolari, ma non nella fiamma 
ossidrica ‘*. 

Ossido di praseodimio: Molecola emettente: PrO. Lo spettro é misurato ed 
ordinato. Compare nella fiamma ossidrica ed in condizioni particolari anche 
nell’arco ° 

Ossido di neodimio: Spettro misurato ma non ordinato. Compare nella fiamma 
ossidrica, ma non nell’arco *. 

Ossido di samario: Spettro misurato ma non ordinato. Compare nella fiamma 
ossidrica, ma non nell’arco’ 

Ossido di europio: Lo spettro compare nella fiamma ossidrica, insieme allo 
spettro di righe dell’europio atomico. Non é stato ancora misurato *. 

Ossido di gadolinio: Molecola emettente: GdO. Lo spettro @ stato misurato 
ed in parte ordinato. Compare nella fiamma ossidrica ed incompletamente 
nell’arco *. 


Ossido di terbio: Non si hanno indicazioni precise a riguardo. 


Ossido di disprosio: Sono state notate nello spettro d’arco (in aria) del 
disprosio una diecina di bande attribuite all’ossido °. 


Ossido di olmio: Non si hanno indicazioni precise a riguardo. 
Ossido di erbio: Non si hanno indicazioni precise a riguardo 


Ossido di tulio: Non si hanno indicazioni a riguardo, in ogni modo questo 
spettro non compare nell’arco ". 


Ossido di itterbio — (ossido di aldebaranio) — (ossido di neoitterbio): Non 
si hanno indicazioni precise a riguardo. In ogni modo questo spettro non compare 
nell’arco **. 


1 Vedi letteratura al paragrafo «la ricerca dello scandio». 2 Vedi letteratura al 
paragrafo «la ricerca dell’ittrios. * Vedi letteratura al paragrafo «la ricerca del lan- 
tanios. * Watson, W.W.: Physic. Rev. 58, 639 (1938). — * Piccardi, G.: Nature 
(Lond.) 24, 618 (1929). Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 28, 358 (1936). Watson, 
W. W.: Physic. Rev. 58, 639 (1938). ® Piccardi, G.: Nature (Lond.) 24, 618 (1929). 
Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 21, 584 (1935). Watson, W. W.: Physic. Rev. 58, 639 
(1938). — ? Piccardi, G.: Nature (Lond). 24, 618 (1929). Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 
21, 589 (1935). — * Piccardi, G.: Rend. Accad. Naz. Lincei (6) 17, 1092 (1933); 25, 730 
(1937). ® Vedi letteratura al paragrafo «la ricerca del gadolinios.. — ' Hder, J. M. 
u. EH. Valenta: ,,Atlas typischer Spektren.““ Wien 1928. — ™ Vedi quanto @ detto a 
riguardo nel lavoro di W. W. Watson: Physic. Rev. 58, 639 (1938). Lo spettro d’arco 
del tulio @ stato studiato da W. F. Meggers. 1 Meggers, W. F. and B. F. Scribner: 
Nat. Bur. Stand. J. Res. 19, 651 (1937). 
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Ossido di lutezio — (ossido di cassiopeio): Molecola emettente LuO. Lo 
spettro é misurato ed ordinato '. 

Come si vede, proprio per gli elementi pit notevoli (terbio, disprosio, olmio, 
erbio, itterbio), non si hanno che indicazioni molto vaghe o nessuna indicazione 
utile. Una ricerca lungo il nostro frazionamento poteva esser percid di qualche 
interesse, perché avrebbe dato modo di registrare, eventualmente, degli spettri 
nuovi e di distinguerli bene l’uno dall’altro, seguendo il comportamento delle 
varie bande lungo il frazionamento, cioé, in altre parole, avrebbe dato modo, 
di precisare i nuovi spettri, pur non disponendo di elementi puri 

Descriverd ora quali spettri sono comparsi durante la mia ricerca, premettendo 
subito che, fino ad oggi, per ristrettezza di tempo, non ho potuto misurare che le 
bande piu interessanti da un punto di vista analitico, rimandando, ad un tempo 
successivo, lo studio approfondito degli spettri medesimi. 


Gli spettri molecolari delle terre frazionate co] metodo dei bromati. 


Dopo aver esaminato visualmente, con molta attenzione, gli spettri delle 
varie frazioni dei bromati, ho potuto constatare che, in un primo tempo almeno, 
era sufficente prendere in considerazione soltanto alcune di queste, che presen- 
tavano apparenze interessanti dal punto di vista spettroscopico 

Effettivamente, delle 50 frazioni sulle quali sono oggi distribuiti i bromati, 
quelle di testa (la prima diecina) non presentano altri spettri, all’infuori di 
quelli gid noti e cioé: le quattro bande rosse dell’ossido di samario, lo spettro 
dell’ossido GdO al completo, le tre righe azzurre dell’europio atomico. Si noti 
che in assorbimento (su 10 cm. di spessore di soluzione satura) si notano soltanto 
le bande del samario e, talvolta, anche quelle del neodimio, ma debolissime 
L’europio non compare in assorbimento in queste condizioni, perché contenuto 
in quantita piccolissime, le quali, peraltro, non sfuggono al metodo della fiamma 

Le frazioni di coda (l’ultima quindicina) non emettono altri spettri all’infuori 
di quello dell’ossido YO, che in alcune di esse, appare brillantissimo. In assorbi- 
mento le stesse frazioni presentano bande molto intense dell’erbio e meno intense 
dell’olmio 

Le frazioni di mezzo, invece, emettono due spettri differenti che variano 
alternativamente d’intensita, a seconda della posizione occupata dalle frazioni 
esaminate, sommandosi, verso la testa, allo spettro dell’ossido GdO e, verso la 
coda, a quello dell’ossido YO. Si tratta evidentemente degli spettri emessi da 
due elementi, o da due gruppi di elementi, che variano di concentrazione lungo 
il frazionamento 

Le caratteristiche di questi due spettri sono, molto sommariamente descritte, 
le seguenti 

Frazioni medie, verso la testa. Bande disseminate nella regione arancione 
e gialla, fra le quali spiccano per intensita bande strette, sfumate verso il rosso, 
situate a AA 6100, 6080, 5980; bande pit larghe, sempre sfumate verso il rosso 


@ AA 5962, 5946, 5926, 5921. Nella regione verde si nota un ristretto gruppo di 
bande, di cui fa parte una banda larga ed un poco sfumata a A 5353 e due bande 
sottilissime a 4 5342 e A 5339. 


* Meggers, W.F. and B. F. Scribner: Nat. Bur. Stand. J. Res. 19, 31 (1937) Watson, 
W. W. and W. F. Meggers: Nat. Bur. Stand. J. Res. 20, 125 (1938). 
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Frazioni medie, verso la coda. Bande disseminate nella regione gialla e giallo- 
verde, fra le quali spiccano per intensité luminosa quelle situate a 4A 5870, 5857, 
5833, 5738, 5723, 5709, 5693 (quest’ultima sottilissima come una riga atomica). 
Oltre a queste compaiono, nel verde, altre bande distinte in due gruppi, situate 
a AA 5415, 5404, 5393, ed a AA 5296, 5285, 5275, 5265. Questi due gruppi appar- 
tengono evidentemente ad un unico sistema, che pud esser ordinato secondo 
le leggi delle molecole biatomiche. Si tratta quindi dello spettro di un monossido. 
Altre bande compaiono in gruppo a A 4574, 4 4571, A 4565 A. 

Le bande AA 5265, 5275, 5285, 5297, coincidono, presso a poco, colle bande 
elencate da Eder e Valenta e da questi attribuite all’ossido di disprosio. Anche 
il seguito di bande, estendentesi da A 5693 verso le grandi lunghezze d’onda, 
potrebbe appartenere allo stesso ossido, quantunque le indicazioni date da 
questi AA. non permettano di dire nulla di definitivo. 


In ogni modo, si pud pensare che il sistema verde, ora ricordato, appar- 
tenga al monossido DyO. Ma di questo mi riprometto parlarne un’altra volta. 


Tolto le poche bande che possono attribuirsi verosimilmente alla molecola 
DyO, nessuna delle bande che io ho misurato coincide, neanche entro larghi 
limiti, colle bande riportate nella letteratura. Sembra percié trattarsi di spettri 
nuovt che attendono una attribuzione. 

La posizione delle frazioni, che danno origine a questi spettri, fa escludere 
che questi possano appartenere all’olmio ed all’erbio. Olmio ed erbio si con- 
centrano, infatti, in frazioni situate molto dopo le frazioni considerate, come 
appare evidente dall’osservazione degli spettri d’assorbimento. Ma queste non 
emettono che lo spettro della molecola YO, dimostrando che olmio ed erbio, 
allo stato di ossidi, non emettono spettro nelle condizioni delle mie esperienze. 
Poiché, frazionando col metodo dei bromati, anche il tulio e l’itterbio migrano 
verso la coda, oltrepassando verosimilmente |’olmio e l’erbio, non é@ possibile 
attribuire gli spettri in parola a questi elementi o ad altri che si comportassero, 
sotto forma di bromati, in modo analogo. Né é possibile attribuirli alla molecola 
LuO, di cui lo spettro é noto. 


E anche da escludere che questi spettri vengano emessi da elementi che 
debbono migrare verso la testa, poiché gli elementi che hanno i bromati meno 
solubili sono, in ordine di solubilita, europio, gadolinio, samario, tutti a spettro 


noto 

Rimangono allora da considerare, come possibili emettitori, gli ossidi degli 
elementi i cui bromati presentano una media solubilita, come terbio, neodimio, 
disprosio, e poiché non si tratta, evidentemente, dello spettro dell’ossido di 
neodimio, perché noto, non restano in giuoco, fra gli ossidi conosciuti, che quelli 
di terbio e disprosio. 

Il bromato di disprosio é pit solubile di quello di terbio e quindi il disprosio 
segue il terbio nelle operazioni di cristallizzazione frazionata. Ora, nei foto- 
grammi delle varie frazioni, il presunto spettro del monossido DyO segue a breve 
distanza, procedendo dalla testa verso la coda, |’altro spettro incognito, coesiste 
per un breve tratto con esso e persiste poi, pi a lungo. Questo comportamento 
corrisponde percid, esattamente, a quello che presenterebbero i bromati dei 
due elementi, terbio e disprosio. Forse basterebbe questo fatto per poter attri- 
buire, con una certa motivata ragione, i due spettri agli ossidi di questi due 





268 G. Piccardi 


elementi, o ad altri che, nelle operazioni di frazionamento, si fossero comportati 
come questi 

Ma evidenti ragioni di prudenza mi consigliano attendere che il frazionamento 
abbia progredito ancora, oppure, che io possa entrare in possesso di elementi, 
se non puri, neanche troppo impuri, prima di licenziare una definitiva attri- 
buzione 

Questa mia ricerca deve considerarsi come orientativa 

Aggiungerd che, in base agli spettri d’assorbimento, non é possibile sapere 
che cosa sia avvenuto del terbio presente, perché, lo spettro d’assorbimento di 
questa terra é talmente poco sensibile, che a mala pena, secondo le determinazioni 
di Prandil e Scheiner', la si pud identificare alla concentrazione di 0,5 grammi- 
atomo per litro! Per di pit, la banda di maggior sensibilita viene mascherata 
da una banda dell’olmio 


Come si vede, l’applicazione del metodo degli spettri molecolari, ai materiali 
del nostro frazionamento, non é stata senza risultato, inquantoché ha condotto 
alla registrazione di due spettri nuovi, i quali, certamente, non appartengono 
agli elementi che presentano bande d’assorbimento visibili, libere da maschera- 
menti e percid direttamente osservabili. 

Questi spettri d’emissione saranno utilissimi nel controllo delle operazioni 
di cristallizzazione frazionata. 

Riporto qui alcuni spettrogrammi, ripresi mediante un piccolo spettrografo 
Hilger D. 2, usato correntemente per i nostri lavori sulle terre rare, ed uno 
spettrografo Hilger E.1, montato in quarzo (figg. 2 e 3). Gli spettrogrammi 
riguardano le frazioni | (testa), 12, 16, 24 e 40, delle 50 esistenti*, Oltre a dare 
un’immagine abbastanza buona degli spettri registrati, essi mostrano quali 
siano le possibilita del mio metodo, quando questi venga applicato ad un caso 
reale e non certo semplice. Degli otto elementi, la cui presenza é accertata, 
gli spettri d’assorbimento danno bene conto di quattro (neodimio, samario, 
olmio, erbio) ¢ malissimo di un quinto (disprosio). Gli spettri molecolari, invece, 
danno conto di quattro elementi, senza contare quelli che emettono spettri 
nuovi, (samario, gadolinio, europio, ittrio) tre dei quali non sono visibili, nel nostro 
caso, mediante gli spettri d’assorbimento. L’utilita del metodo risulta senz’altro 
evidente. 

Conclusione. 


Da tutto quanto precede appare evidente che il metodo degli spettri mole- 
colari, reso di facilissima applicazione, mediante |’uso di un appropriato dis- 
positivo sperimentale, ha dato ottimi risultati nella ricerca di elementi delle 
terre rare che non presentano assorbimento visibile, come scandio, ittrio, lantanio, 
gadolinio, permettendo un’identificazione visuale diretta di questi elementi, 
Tapida e sicura 

Questo metodo pud applicarsi alla ricerca di qualche altro elemento delle 
terre rare con vantaggio, quantunque la sensibilita non sia sempre cosi buona 
come nel caso degli elementi sopra elencati. 

Studiando con questo metodo le terre rare distribuite lungo un frazionamento, 
condotto vol metudo dei bromati, ho potuto rilevare l’esistenza di due nuovi 


* Prandtl, W.u. K. Scheiner: Z. anorg. u. allg. Chem. 220, 107 (1934). — * I miei vivis- 
simi ringraziamenti al Dott. Edmondo Botti che mi ha validamente aiutato in questo lavoro. 
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spettri di bande, di cui uno, verosimilmente, attribuibile alla molecola DyO. 
Ho riscontrato, inoltre, che il metodo dimostra di poter validamente integrare 
gli altri metodi di ricerca, permettendo |’identificazione di elementi, in casi 
in cui nessun vantaggio si poteva trarre dall’osservazione degli spettri d’assorbi- 
mento o degli spettri ottici. 

Poiché il carattere di questo lavoro é essenzialmente analitico e pratico, 
tralascio di considerare qui cid che il metodo della fiamma pud rendere dal 
punto di vista spettroscopico generale. 


Riassunto. 


Esposte le ragioni motivanti l’adozione di un metodo di ricerca visuale diretta 
degli elementi delle terre rare, sprovvisti di assorbimento visibile, |’A. descrive 
il suo metodo degli spettri molecolari ed il dispositivo di fiamma ossidrica da lui 
usato. 

I risultati conseguiti, nel caso degli elementi: Sc, Y, La, Gd, sono molto 
soddisfacenti, da un punto di vista analitico. Anche nel caso degli elementi 
Sm ed Eu il metodo ha dato risultati utilizzabili. 

Passando poi all’esame di certi materiali sottoposti a cristallizzazione frazio- 
nata, col metodo dei bromati, contenenti Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, 
Y, ecc., lA. ha potuto osservare, cimentando il suo metodo, due nuovi spettri 
di bande, di cui uno pud attribuirsi, verosimilmente, al monossido DyO. Le 
ricerche proseguono. 

Zusammenfassung. 

Es werden die Griinde angefiihrt, die eine visuelle spektrochemische Analyse 
auch jener seltenen Erden empfehlen, die kein charakteristisches Absorptions- 
spektrum im sichtbaren Spektralbezirk besitzen. Die betreffenden Erdoxyde 
werden in einer gecigneten Gasflamme zur Aussendung empfindlicher Banden 
angeregt nach einer Methode, deren Hinzelheiten genau beschrieben werden. 
Die Resultate dieses Verfahrens sind sehr zufriedenstellend bei Sc, Y, La und Gd 
fir die qualitative und quantitative Bestimmung. Auch fiir Sm und Eu ist 
die Methode noch gut anwendbar. 

AnlaBlich der Trennung eines Gemenges von seltenen Erden, bestehend aus 
den Bromaten v Nd, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Y usw. konnte der Ver- 
fasser durch Ar .endung seiner Methode zwei neue Bandenspektren beobachten, 
deren eines aller Wahrscheinlichkeit nach dem Dysprosiummonoxyd angehért. 
Die Versuche werden fortgesetzt. 





(Mitteuung aus dem Kajiser-Wilhelm-Institut fir Eisenforschung, Disseldorf.) 


Die spektralanalytische Bestimmung von Elementen 
in der Flamme und im Funken darch unmittelbare 
photoelektrische Messung von Linienintensititen. 


Von 
G. Thanheiser und J. Heyes. 
Mit 14 Textabbildungen. 


( Bingegangen am 6. November 1939.) 


Die Auswertung der bei der Anregung der Elemente in Flamme, Bogen oder 
Funken erhaltenen Spektren erfolgt meist auf dem Wege iiber die photographi- 
sche Platte. Dieses Verfahren hat den Vorteil, da8 das Ergebnis der Untersuchung 
von der Platte festgehalten wird, und eine Nachpriifung durch Photometrierung 
der Linien jederzeit méglich ist 

Bei Verwendung der Platte mu8 man jedoch auch gewisse Nachteile in Kauf 
nehmen. Diese sind insbesondere darin zu sehen, da8 die Intensitatsmessung cer 
Spektrallinien beim photographischen Verfahren indirekt erfolgt. Bevor man 
aus der Schwarzung der Platte durch das auf sie auftreffende Licht der Spektral- 
linien auf deren Intensitaét schlieBen darf, mu8 der Zusammenhang zwischen 
Plattenschwarzung und Lichtintensitét bekannt sein. Im allgemeinen besteht 
nun eine lineare Abhangigkeit der Schwaérzung von dem Logarithmus der Kon- 
zentration des zu bestimmenden Elementes nur bis zu einem bestimmten Wert 
der Schwiarzung. Liegt der Gehalt der Probe zu hoch oder zu niedrig, tiber- oder 
unterschreitet die Schwarzung also einen bestimmten Wert, so mu8 die Messung 
unter Bedingungen wiederholt werden, die eine lineare Beziehung ergeben. Die 
Wellenlangenabhangigkeit der Schwarzungskurve und die UngleichmaBigkeit 
der Plattenschicht tiber gréBere Flachen erméglichen es nur nahe beieinander- 
liegende Linien zu vergleichen. Insbesondere bei linienarmen Spektren ist des- 
halb die Auswahl an zur Analyse geeigneten Linien gering 

Wenn auch in der letzten Zeit schon verschiedentlich Ansitze zu einer Ver 
kiirzung der fir Entwicklung, Fixierung und Trocknung der Platte notwendigen 
Zeitspanne festzustellen sind *, so ist dennoch der Zeitaufwand fiir die Vor 
bereitung der Platten zu groB und deshalb der Einfiihrung der Spektralanalyse 
in das Schnellaboratorium hinderlich. Wenn die Spektralanalyse dazu berufen 
sein soll, einen Teil der chemischen Methoden aus diesem zu verdringen, so muf 
sie in der Lage sein, bei gleicher Genauigkeit der Analyse das Ergebnis in kiirzeret 
Zeit zu liefern 

Diesem Ziel ware durch eine unmittelbare Messung der Spektrallinienintensi 
tat ohne Zwischenschaltung der Platte ndherzukommen. In dieser Richtung 
sind bereits einige Ansitze gemacht worden 

Es sind da insbesondere die Vorschlige von G. Scheibe und G. Limmer? 
sowie von A. P. Snessarew, N. N. Rosanow und P. J. Assoskow* zu nennen 


' Vincent, H. B. u. R.A Sawyer: Metal Progr. 36, Nr. 1, 35-—39 (1939); vgl. auch 
Spectro himica Acta 1, 13] 136 (1939) * Scheibe, G Lammer: Metallwirtech 
li, 107—110 (1932 * Snessarew, A. P.. N. N. Rosaro J. Assoskow: J. prakt 
Chem. 142, 237—242 (1935 
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Die beiden ersteren versuchen die Intensitaét einer Linie der Beimengung und 
einer des Grundmetalls dadurch zu vergleichen, daB sie die starkere Linie durch 
optische Mittel solange schwachen, bis die beiden zu vergleichenden Linien 
dem Auge gleich hell erscheinen. Die notwendige Lichtschwachung wird gemessen 
und so das Intensitétsverhaltnis der beiden Linien ermittelt. Der okulare Inten- 
sitatsvergleich zweier Linien ungleicher Wellenlange und Farbe ist jedoch, zumal 
bei Verwendung des Funkens als Lichtquelle, nicht frei von subjektiven Fehlern 
und auf den sichtbaren Spektralbereich beschrinkt. Bei Snessarew und Mit- 
arbeitern! wird die Intensitétsmessung durch Vergleich der Linienintensitat 
mit einem von einer Glihlampe hervorgerufenen kontinuierlichen Untergrund 
versucht, wobei der Lampenstrom solange variiert wird, bis die Linie sich vom 
Untergrund nicht mehr abhebt. Wenn auch bei diesem Verfahren die Linie die 
gleiche Farbe wie der Untergrund aufweist, so ist doch wegen der Schwankungen 
der Flamme die Messung schwierig und von der Augenempfindlichkeit des Be- 
obachters abhangig. 

H. Lundegardh * schlug einen Weg ein, der eine objektive Messung der Linien- 
intensitaéten zu erreichen versprach. Er lat Licht einer mit einem Monochromator 
ausgeblendeten Linie auf eine Photozelle fallen, verstarkt den entstehenden 
Photostrom mit einem Gleichstromverstarker, um ihn dann mit einem Galvano- 
meter zu messen. Wie er jedoch selbst sagt, ist die erreichbare Genauigkeit nicht 
besonders groB, was er in der Hauptsache auf die Inkonstanz der Batterien und 
die Tragheit der Réhren zuriickfiihrt. 


Die unmittelbare Bestimmung von Elementen in der Flamme. 


Ein weiteres objektives MeBverfahren wurde von W. H. Jansen, J. Heyes und 
OC. Richter * angegeben. Sie benutzten zur unmittelbaren Bestimmung der Al- 
kalien in der Flamme eine gasgefiillte Photozelle in Verbindung mit einem 
empfindlichen Elektrometer. Diese Art der Messung hat den Vorteil, da8 die durch 
die Lichtquelle bedingten Schwankungen des Photostroms sich auf das Resultat 
nicht auswirken, weil durch die Aufladung des Elektrometers der Photostrom 
iiber die MeBzeit integriert wird. Eine ahnliche Integration der Lichtintensitat 
liber eine bestimmte Zeit liefert ja auch die photographische Platte. Weil es 
sich bei beiden Methoden um eine Summierung der Lichtmenge handelt, sind 
sie auch in bezug auf die Empfindlichkeit vergleichbar. 

In der oben erwahnten Veréffentlichung wird auch die Frage untersucht, auf 
welche Weise am zweckmaBigsten die Ausblendung der zu messenden Spektral- 
linien aus dem Spektrum zu erfolgen hat. Am einfachsten geschieht dies natiir- 
lich mit Filtern, die nur das Licht eines eng begrenzten Spektralbereiches hin- 
durchtreten lassen. So l4Bt sich beispielsweise durch die Schott-Filter RG 5 
und VG 1 das Kaliumdublett 7665 und 7669 von dem Natriumdublett 5890 
und 5896 trennen. Allerdings darf bei der Kaliumbestimmung der Natriumgehalt 
der Lésung den Kaliumgehalt nicht iibersteigen, weil sonst Fehler auftreten 
kénnen, da diese Filterkombination fiir das Licht eines schwachen Natrium- 
dubletts bei 8183 und 8195 durchlassig ist. Das Verfahren der Ausfilterung 


1 Snessarew, A. P., N. N. Rosanow u. P.J. Assoskow: J. prakt. Chem. 142, 237—242 
(1935). * Lundegardh, H.: Die quantitative Spektralanalyse der Elemente, 2. Teil. Jena: 
Gustav Fischer 1934. * Jansen, W.H., J. Heyes u. C. Richter: Z. physik. Chem. 174, 
291—300 (1935). 
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von Spektrallinien findet eine bemerkenswerte Anwendung bei der Kalium- 
bestimmung in Boden mit einer Anordnung, die von W. Schuhknecht' in Zu- 
sammenarbeit mit F. Waibel entwickelt wurde 

Dagegen ist eine Anordnung, die die Spektrallinien mit einem Monochromator 
ausblendet, einer allgemeineren Anwendung fahig. Die im Vergleich zu der 
Ausblendung durch ein Filter geringere zur Verfiigung stehende Lichtintensitat 
macht es erforderlich, empfindlichere MeBanordnungen zu verwenden. Wahrend 
Schuhknecht und Waibel mit einer Sperrschichtzelle und einem Galvanometer 
arbeiten, ist bei der Ausblendung der Linien mit Monochronmatoren die Ver- 
wendung von gaagefillten Photozellen in Verbindung mit Elektrometern 
angezeigt 

Nach diesem Verfahren sind vor allen Dingen die Alkalien, sowie Mangan und 
Chrom, in Lésungen bestimmt worden. Die zur Messung benutzte Anordnung 
wurde eingehend in den Mitteilungen des Kaiser Wilhelm-Institutes fiir Eisen 
forschung* beschrieben. Bisher wurden auf diese Weise Li, K, Na, Rb, Cs, 
Mn, Cr und Cu bestimmt. Es ist jedoch méglich, daB auch die Elemente Ag, 
Ba, Ca, Cu, Cd, Co, Fe, Mg, Ni, Pb, Pd, Rh, Ru, Sr und TI, die nach Lunde- 
gardh * eine mittlere bis groBe Nachweisempfindlichkeit in der Flamme haben, 
ebenfalls unmittelbar photoelektrisch in dieser Flamme bestimmt werden konnen 
Es durfte nicht schwer sein, fur diese Elemente Analysenvorschriften aufzustellen, 
da die empfindlichsten Linien und die eventuell storenden Elemente bereits von 
Lundegardh angegeben worden sind 

Wichtige Anwendungsgebiete der Flammenspektralanalyse diirften neben 
ihrer Anwendung bei der Bodenuntersuchung in der Biologie und Medizin zu 
finden sein. Eine Methode, die in der Lage ist, in kurzer Zeit nebeneinander 
Natrium, Kalium, Calcium und Magnesium zu bestimmen, wurde fur die Unter- 
suchung des Mineralstoffwechsels sehr wertvoll sein. Auch bei der Erz- und 
Schlackenuntersuchung, die heute von besonderer Wichtigkeit ist, konnte die 
Anwendung der Flammenspektralanalyse eine erhebliche Beschleunigung des 
Analysenganges mit sich bringen 


Die unmittelbare Bestimmung von Elementen im Funken. 


Es lag nahe zu versuchen, dieses Verfahren der direkten Intensitatamessung 
von Linien auch auf die Bestimmung von Elementen im Funken zu ubertragen 
Dann wurde sich die Moglichkeit bieten, eine Reihe von Elementen, die in der 
Flamme nur schwer anregbar sind, ebenfalls unter Verzicht auf die photographi 
ache Platte mit ihren Fehlerméglichkeiten direkt zu bestimmen. Durch Verwen- 
dung fester metallischer Elektroden kame dann auch das Lésen der Proben vor 
der Messung in Fortfall. Es ist weiter von Vorteil, daB die Intensitaét der Linien 
im Funken meist bedeutend gréGer ist als in der Flamme. Im allgemeinen ist 
auch die Intensitét der Banden im Funken geringer, so da8 man zur Erfassung 
schwacher Linien die Empfindlichkeit von Photozelle und Elektrometer herauf- 
setzen kann, ohne durch die Banden allzusehr gestort zu sein. 

Die Verwendung des Funkens erforderte eine Umgestaltung der in der letzten 
Veroffentlichung beschriebenen Anordnung zur direkten Intensitatsmessung 

' Schuhknecht, W.. Z. angew. Chem. 50, 299 (1937) ® Thanheiser, G. u. J. Heyes 


Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 19, 113—122 (1937) * Lundegardh, H.: Die quanti- 
tative Spektralanalyse der Elemente, Teil 2. Jena: Gustav Fischer 1934 
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der Linien. Es muBte dafiir Sorge getragen werden, daB die auBerordentlich 
starken Potentialschwankungen, die bei der Funkenentladung auftreten, von 
den hochempfindlichen Elektrometern (Empfindlichkeit 0,01 V je Skalenteil) 
ferngehalten wurden. Das war nur durch Einbau des elektrischen Teils der MeB- 
anordnung in geerdete Blechka&sten zu erreichen. Ferner ist es bei Verwendung 
des Funkens zur Anregung der Linien bekanntlich nicht méglich, genaue Er- 
gebnisse durch alleinige Intensitétsmessung der Linie des zu bestimmenden 
Elementes zu erzielen. Die beim Funken im Vergleich zur Flamme groBen 
Schwankungen der Intensitat zwingen dazu, die Konzentration aus dem Inten- 
sitatsverhaltnis zweier Linien siner des Grundmetalls und einer der Bei- 
mengung zu ermitteln, weil man annehmen kann, daB dieses VerhAltnis, 
gleiche Anregungungsabhangigkeit der Linien vorausgesetzt, von den Schwan- 
kungen des Funkens unabhangig ist. Darum ist es notwendig, wahrend bestimm.- 
ter gleichgehaltener MeGBzeiten das Licht der beiden zu messenden Linien auf 
zwei voneinander unabhaingige MeBanordnungen der in der ersten Verdéffent- 
lichung ! beschriebenen Art einwirken zu lassen. An die Stelle der Messung der 
zur Aufladung des Elektrometers auf einen bestimmten Wert notwendigen Zeit 
mu8 nun die Bestimmung der Aufladung des Elektrometers bei gleichen MeB- 
zeiten treten. Da es wegen der Schwankungen des Funkens schwierig ist, die 
zu messende Linie durch Feststellung des Photostrommaximums auf die Aus- 
trittaspalte der Monochromatoren einzustellen, muBte die Einstellung der Linien 
deshalb an Hand der vorher bestimmten Dispersionskurve der beiden Instru- 
mente vorgenommen werden 


Beschreibung des Verfahrens. 


Zur unmittelbaren photoelektrischen Bestimmung von Elementen im Funken 
wird das von diesem ausgehende Licht geteilt und jedes Teilbiindel spektral zer- 
legt. Aus jedem Teilspektrum wird eine Linie herausgeblendet und die Licht- 
intensitat dieser Linie auf eine Photozelle zur Einwirkung gebracht. Die 
entstehenden Photostrome werden durch zwei Elektrometer von zwei Be- 
obachtern nach der Auflademethode gemessen, und das Verhaltnis der Auf- 
ladungen in einer bestimmten Zeit wird ermittelt. Die Werte dieser Quotienten 
sind unter Konstanthaltung der Versuchsbedingungen dem Verhiltnis der Linien- 
intensitaten proportional und geben so, bei Kenntnis des Zusammenhanges 
zwischen Linienintensitét und Konzentration des Elementes in der Probe, die 
Moglichkeit, die letztere zu ermitteln 


Beschreibung der Apparatur. 


Zur Erzeugung der Hochspannung dient der Feussnersche Funkenerzeuger, 


in dessen Entladungskreis eine anzapfbare Selbstinduktion von 600 000 cm und 
eine Kapazitét von 3000 cm liegt. Der Funke a (Abb. 1) wird durch eine Quarz- 
linse b ({ = 80 mm) auf eine Blende c abgebildet. Eine Beleuchtungseinrichtung 
ermdglicht, beim Justieren das Bild der Elektroden auf die Blende zu projizieren 
und erleichtert so ihr leichtes Auswechseln und Wiedereinsetzen. Der Rand der 
Elektroden wird dabei auf den Rand des inneren Ausschnittes abgebildet, so daB 


1 Thanheiser, G. u. J. Heyes: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 19, 113--122 (1937). 
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das ganze Licht des Funkens ausgenutzt wird. Die Linse b wird durch eine zweite 
hinter der Blende sitzende Quarzlinse d (f 160 mm) auf die Spalte der beiden 
Monochromatoren e und f abgebildet. Ein Winkelspiegel aus V2A-Stahl teilt 
dabei das von der Linse d ausgehende Licht. Die Abstande der Linsen b und d 
vyoneinander wurden nach der neuen Vorschrift von Zeiss (Mess. 266/III) ein- 
gestellt 
Die beiden 90°-Monochromatoren sind mit Quarzprismen und Quarz-Stein- 
salz-Achromaten ausgeriistet und erméglichen durch Drehung der Prismen h 
\a und i mit einer in Wellenlangen 
geeichten Trommel die Einstel- 
lung der gewiinschten Linien 
auf die Austrittsspalte k und I. 


Justierung 

der Monochromatoren. 
Nach Entfernung der Pris- 
men wurden die Eintrittsspalte e 
und f+ der Monochromatoren 
mit der durch ein Zeissfilter 
Hg 436 gefilterten Strahlung 
einer Quecksilberbogenlampe be- 
leuchtet und das Kollimator- 
objektiv so lange verschoben, 
bis bei Betrachtung mit einem 
auf Unendlich eingestellten Fern- 
rohr der Spalt gegen das Faden- 
kreuz keine Parallaxe mehr 
zeigte. Zur Justierung des Aus- 
Schematische Skizze des oy 


weve cecal eli. trittsspaltes wurde eine kleine 


Lupe auf die Spalt backen scharf 


eingestellt und der Abstand des Spaltes von der Linse so lange geandert, bis 


auch hier keine Parallaxe zwischen Spaltbacken und der eingestellten Linie 
Hg 4358.3 mehr auftrat 

Die Wellenlangentrommel wurde mit dem Quecksilberbogenspektrum ge- 
eicht (Abb. 2) und die Einstellung der gewiinschten Linie auf Grund einer aus 
der Eichung gewonnenen Dispersionskurve vorgenommen (Abb. 3). Zur Messung 
des Photostroms dienten zwei gasgefillte Quarznatriumzellen der Firma Infram 
G.m.b.H., Leipzig. Der Dunkelwiderstand der Zellen betrug 0,61 x 10'* bzw 
1.43 x 10%Ohm. Sie waren beide mit einem verlangerten Ansatz an der Kathode 
versehen, um den Dunkelwiderstand zu vergréBern, und befanden sich in einem 
lichtdichten Kasten, der zur Trocknung ein GefiB mit Phosphorpentoxyd ent- 
hielt. Die Schaltung der Anordnung geht aus Abb. 4 hervor. Diese Abbildung 
ist der Veréffentlichung von G. Thanheiser und J. Heyes! entnommen und sei 
hier kurz noch einmal erlautert 

Das auf die Photozelle b fallende Licht lést aus der lichtempfindlichen 
Schicht c Elektronen aus, die von der Anode a angezogen werden. Auf ihrem 
Wege dorthin ionisieren sie je nach der Héhe der angelegten Spannung mehr 


1 Thanheiser, G. u. J. Heyes: Mitt. K.-Wilh.-Inst. Eisenforschg. 19, 113—122 (1937). 
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oder weniger stark die Edelgasatome und verstarken so den Photostrom. Bei 
aufgehobener Erdung des Elektrometers wird dies vom Photostrom immer mehr 
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Abb. 2. Spektrum des Quecksilberlichtbogens mit Quarznatriumzelle und Quarzmonochromator gemessen. 
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aufgeladen, und zwar um so schneller, je gréBer die Lichtintensitat ist, die auf 
die Kathode gelangt. 
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Die GréBe des Photostromes ergibt sich nach der Gleichung i = c. 4, 


in der i den Photostrom, C die Kapazitét, /\e den Betrag der Elektrometer- 
aufladung in Volt in /\t sec 
: é bedeutet. 

ys Die Elektrometerempfind- 
lichkeit wurde durch die an 
der Batterie k, abgegriffene 
Spannung und die Verschie- 
bung der an den Wieder- 
standen i, und i, liegenden 
Kontakte auf 0,01 V je Skalen- 

teil eingestellt. 
Elektrometer, Photozellen 
und Batterien waren in ge- 
= 3 erdeten Blechkasten unter- 
alice oa a gebracht und so vor jeder 
e) Elektrometer t)Widerstande Beeinflussung durch die mit 
0) Photozele JS) tlektrometerfoden _ ) Batferien den Funkenentladungen ver- 
Ay wre | ewer npend bundenen starken Potential- 


@) Erdungsschlusse/ h)Schutzwiderstande (700000 Ohm) 7 
Abb. 4. Schaltbild der photoeiektrometrischen MeSanordnung. schwankungen geschiitzt. 























Untersuchung der MeBgenauigkeit fer Anordnung. 


Wie schon eingangs ausgefiihrt, muBte die PotentialmeBmethode zur An- 
wendung kommen. Nur bei gleichzeitiger Messung der Linienintensitét mit 
beiden Photozellen und Elektrometern war zu hoffen, die Schwankungen des 

Funkens eliminieren zu konnen. Wiirde 
die Messung der Photostréme zu ver- 
schiedenen Zeiten erfolgen, so wiirde 
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Abb. 5. Stromspannungskurve einer evakuierten Abb. 6. Stromspannungskurve einer gasgefiliten 

Photozelle bei Anwendung der Auflademethode. Die Photozelle bel Anwendung der Auflademethode. Durch 

Aufladung erfolgt innerhalb des Sdttigungsgebietes die Aufladung Andert sich die Zellenspannung und 
damit der Photostrom. 


die Bildung des Quotienten aus beiden Aufladungen nicht zum Ausgleich 
der Intensitétsschwankungen des Funkens fiihren. 

Bei der PotentialmeBmethode liegen die Verhaltnisse jedoch nicht so einfach 
wie bei der Anwendung der ZeitmeBmethode, weil bei einer Intensitétsmessung 
mit gasgefillten Photozellen die durch die ungleichen Aufladungen des Elektro- 
meters bedingten Anderungen der an der Zelle liegenden Spannungsdifferenz 
die Empfindlichkeit der Zellen beeinflussen. Das geht aus dem Vergleich der 
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Abb. 5 und 6 hervor, die dem Buch von Simon-Suhrmann, ,,Lichiclektrische 
Zellen“‘, entnommen sind’. 

Fiir eine evakuierte Zelle lautet die Gleichung des Photostromes i = C. a : 
Fiir eine gasgefiillte Zelle hingegen: 


C-A 


worin i den Photostrom, C die Kapazitét des Systems Photozelle-Elektrometer, 
A\E die Anderung des an der Zelle liegenden Potentials und /\t die Aufladezeit 
bedeuten. Ist /\E konstant, erfolgt die Aufladung also immer auf einen 
bestimmten Wert, so laBt 





Ss 
~Y 


; dE . 
sich fiir qi eine Konstante 


angeben. In diesem Fall 
ist i also der Aufladezeit 
/\t umgekehrt proportio- 
nal, wobei /\t noch mit 
dem in der eckigen Klam- 
mer stehenden konstanten 
Ausdruck multipliziert 
wird. Dieser Ausdruck 
stellt aber keine Konstante 
mehr dar, wenn die Auf- 
ladung /\E sich andert )'—~ —t. a ca a a 
und /\t konstant ist, weil Sektorausschnit? 

y Abb. 7. Prifung der Proportionalitat von Lichtintensitét und Elektro- 
dann der Ausdruck di meteraufladung bei Verwendung elper gasgefOllten Quarznatrium- 


. zelle mit cinem rotierenden Sek or. Elektrometerempfindlichkeit 
verschiedene Werte an- 0,01 Volt/Skalentell. 


nimmt. 

Um zu prufen, ob schon die kleinen bei der Messung zu erwartenden Potential- 
anderungen an der Zelle zu einer feststellbaren Verminderung der Photozellen- 
empfindlichkeit fiihrten, wurde die Aufladung des Elektrometers in einer be- 
stimmten Zeit bei Anderung der Lichtintensitat um bestimmte meBbare Betrage 
beobachtet 

Zu diesem Zweck wurde durch einen von einem kleinen Synchronmotor 
angetriebenen rotierenden Sektor das von einer Quecksilberlampe ausgehende 
Licht meBbar geschwacht (Tabelle 1). Die Abhangigkeit der Elektrometerauf- 
ladungen von der Lichtintensitaét ist fiir beide Zellen den Sektorausschnitten 
proportional (Abb. 7). Kleine Abweichungen der MeBpunkte von der Geraden 
liegen innerhalb der Fehlergrenzen. Ein Abbiegen nach niedrigeren Werten ist 
jedenfalls nicht zu erkennen 

Nachdem so festgestellt worden war, daB die Aufladunyen der Elektrometer 
in dem zur Messung benutzten Spannungsbereich als den Lichtintensitaten 
proportional angesehen werden konnen, wurde gepruft, wie groB der mittlere 
Fehler des MeBverfahrens ist, wenn man auf die beiden Spalte der Spektro- 
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1 Simon, H. u. R. Suhrmann; Lichtelektrische Zellen. Berlin: Julius Springer 1932. 
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meter iiber die in Abb. 1 dargestellte Optik Licht einer Quecksilberbogenlampe 
auffallen 148t, und beide Spektrometer auf dieselbe Hg-Linie einstellt. 

Die Messungen wurden nach folgendem Schema durchgefiihrt. Nach langerem 
Vorbelichten der Zelle mit dem Licht der zu messenden Linie wurde ein im 
Lichtweg befindlicher Verschlu8 auf ein alle 15 Sek. erténendes akustisches 

Signal hin geschlossen. Nach weiteren 


Tabellel. PrafungderProportionsli- 15 ge, wurde dann die Erdung beider 


tat zwischen Lichtintensitaét und 


Elektrometeraufladung bei glei- Elektrometer gleichzeitig aufgehoben 
chen Aufladezeiten unter Verwen- und von den beiden Beobachtern das 
dung des rotierenden Sektors. durch den Dunkelstrom bedingte lang- 


Hg-Linie 3650,2, Spaltweite 0,03 mm, same Wandern des Elektrometerfadens 
Aufladezeit 30Sek., Vorbelichtung 3Min. her die Skala verfolgt. 


Beim dritten 
sili Pn Signal, das nach weiteren 15 Sek. er- 
ausschnitt folgte, wurde der LichtverschluB geéffnet 
Elektrometer I Blektrometer If 4nd der Stand beider Elektrometer bei 
50 15,8 20,5 der Offnung des Verschlusses sowie bei 
15° 39,4 54,9 dem 15 Sek. spater erfolgenden SchlieBen 
25° 61,2 90,6 notiert. In Tabelle 2 ist das Ergebnis 

35° 81,4 126,2 : 4 
45° 102.4 165,0 einer solchen Beobachtungsreihe wieder- 
gegeben, wobei aus den MeBwerten die 
mittlere Abweichung des Einzelwertes vom Mittelwert berechnet wurde. Wenn 
man beriicksichtigt, daB in die Messungen die Ablesefehler der beiden Be- 
obachter eingehen, daB weiterhin bei der starken VergréBerung des Ablese- 
mikroskopes am Elektrometer die Dicke des Elektrometerfadens einem Skalenteile 
gleichkam, so ist die mit der Anordnung erreichbare MeBgenauigkeit recht gut. 











Tabelle 2. Priifung der MeBgenauigkeit der Anordnung bei gleichbleibender 
Lichtintensitat. 

Hg-Bogenlampe. Beide Spektrometer sind auf die Hg-Linie 4047 eingestellt. Aufladezeit 

30 Sek., Elektrometerempfindlichkeit 0,01 V je Skalenteil, Spaltweiten 0,01 bzw. 0,02 mm. 





Aufladung Aufladung . Aufladung Aufladung | 
Elektro- Elektro. | ‘uotient = Elektro Elektro- | @uotient 
meter I meter II meter I meter IT 

Skalenteile Skalenteile Aufladungen | Messung Skalenteile Skalenteile 





137,5 111,0 1,239 j 140,0 110.5 
140,0 112,5 1,244 7 140,0 109,5 
140.0 113,5 1,233 143,0 111,0 
142.5 111,5 1,278 ( 139,5 109,5 
139,5 110,0 1,268 ; 142,5 109,5 
137,5 110,0 1,250 : 140,5 110,0 
138,5 110,0 1,259 ; 136,5 107,5 
141,0 112,5 1,253 : 140,0 110,0 
141,0 112,5 1,253 141,0 110,0 
141,0 112,0 1,259 138,5 109,5 
140,0 110,5 1,267 } 139,5 108,5 
140,0 111,0 1,261 140,5 109,5 
138,5 110,0 1,259 144,0 111,56 | 
140,0 110,0 1,272 141,5 110,0 | 
142.0 111,5 1,274 141,0 109,56 | 


Mittelwert 1,269. — Mittlerer Fehler der Einzelmessung 1,27%. 


cmxnourtowntwr 








Nachdem so der mittlere Fehler des eigentlichen MeBverfahrens bei einer 
konstanten spektroskopischen Lichtquelle ermittelt worden war, muBte die 
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erreichbare Genauigkeit bei der Messung des Verhiltnisses zweier Lichtintensi- 
téten im Funken festgestellt werden. Hierzu wurde das Spektrum des im Ultra- 
violett relativ wenige Linien aufweisenden Silbers benutzt. 

Nach Einstellung beider Spektrometer auf die Ag-Linie 3382,9 an Hand der 
Dispersionskurve wurde das Verhiltnis der Aufladungen der beiden Spektro- 
meter gemessen. Die dachférmigen Silberelektroden von 4mm Durchmesser 
wurden nicht ausgewechselt. In den Pausen zwischen den einzelnen Messungen 
von etwa 3 Min. erfolgte eine Belichtung der Zellen mit der zu messenden 
Intensitat. 

Das Ergebnis einer solchen MeBreihe ist in Tabelle 3 dargestellt. Der mittlere 
Fehler bei der Messung des Verhaltnisses der Aufladungen der beiden Elektro- 
meter betragt 1,49%. Die Streuung der Verhiltniszahlen wird also durch die 


Tabelle 3. Priifung der MeBgenauigkeit bei veranderlicher Lichtintensitat. 

Feussner-Funke zwischen Ag-Elektroden. Elektroden nicht ausgewecheselt. 

Beide Spektrometer sind auf die Ag-Linie 3382,9 eingestellt. Aufladezeit 30 Sek., Elektro- 

meterempfindlichkeit 0,01 V je Skalenteil, Spaltweiten 0,04 bzw. 0,07 mm, Schaltstufe 4, 
3000 em C, 600000 cm L. 





Aufladung Aufladung . | Aufladung Aufladung 
Elektro- Elektro- Quotient : Elektro- Elektro- Quotient 


ler * der 
meter I. meter II. ; 
Skalenteile Skalenteile | AUfladungen | Messung. 


der 


meter 1. meter IT. Aufladungen 


Skalenteile Skalenteile 





94.0 59.5 1,580 ] 94,0 59.5 
93,0 58,5 1,590 12 95,5 59,0 
97,0 60,0 1,617 13 93,5 58,0 
94,5 58,0 1,629 14 91,0 56,0 
90,5 56,5 1,602 15 88,5 54,5 
90,0 56,0 1,607 16 89,0 56,0 
92,0 59,0 1,559 17 87,0 53,0 
95,5 60,0 1,592 18 77,0 49,0 
92,0 58,5 1,573 19 82,5 51,5 
92,0 58,0 1,586 20 79,5 | 51,0 


] 
2 
3 
4 
5 
6 
7 


Cox 








Mittelwert 1,598. Mittlerer Fehler der Einzelmessung 1,49%. 


beim Funken auftretenden Potentialschwankungen nicht beeinfluBt und ist 
praktisch dieselbe wie bei der Belichtung mit der konstanten Lichtquelle. Bei 
den Werten der Aufladungen der beiden Elektrometer fallt auf, daB diese am 
SchluB der MeBreihe abnehmen. Ohne auf die Ursache dieses Abfalles, der 
immer mit der Bildung eines schwarzen Belages auf den Elektroden verbunden 
war, naher einzugehen, ist es jedoch bemerkenswert festzustellen, daB das Ver- 
haltnis der Aufladungen sich hierdurch nicht andert. In einer weiteren Ver- 
suchsreihe sollte nun der EinfluB des Auswechselns der Elektroden nach jeder 
Messung auf die Genauigkeit des MeBergebnisses gepriift werden. Die Versuchs- 
bedingungen waren die gleichen wie bei der eben beschriebenen Versuchsreihe. 
Die mittlere Abweichung vom Mittelwert, aus 30 Messungen berechnet, betrug 
hier 1,37% (Tabelle 4). 


Versuche zur Kupferbestimmung im Aluminium. 


Durch diese Versuche waren die Voraussetzungen dafiir geschaffen, nun auch 
quantitative Bestimmungen von Elementen im Funken durch photoelektrische 
Messungen ihrer Linienintensitéten durchzufiihren. Da die genaue Einstellung 

19* 
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von Lanien auf die Austrittsspalte der Monochromatoren am einfachsten bei 
linienarmen Spektren mdéglich ist, wurde zuerst versucht, Kupfer im Aluminium 
unmittelbar durch Abfunken der Elektroden zu bestimmen. Es stellte sich 


Tabelle 4. Priifung der MeBgenauigkeit bei veranderlicher Lichtintensitat 
Feussner-Funke zwischen Ag-Elektroden. Elektroden nach jeder Messung ausgewechgselt 
Beide Elektrometer sind auf die Ag-Linie 3382.9 eingestellt. Aufladezeit 30 Sek., Elektro 
meterempfindlichkeit 0,01 V je Skalenteil, Spaltweiten 0,04 bzw. 0,07 mm, Schaltstufe 4, 


3000 em { 600000 em I 





Aufladung Aufladung Quotient Nr Aufladung Quotient 


’ ektro ' 
Elektr Elektr der ler , der 


meter | meter Il I ne 
: Aufladur r Messung € 
Skalenteile Skalenteil« ifladunge fessung ’ Skalenteth Aufladungen 





64 } ’ 60,0 400 
eS . 55,0 418 
402 § 51. 263 
380 3,4 59,5 403 
oss 2 j >, 405 


370 
a9 1 
408 
391 
366 
253 
A407 
365 
282 








jedoch heraus, da Elektrometeraufladungen nicht 


auf einer Geraden lagen I : » Intensitat der Kupfe riinie, mut 


cer n ngentration stark 3 nimmt “wae AUS dem Anwachser ler Verhdltnix 


zahien hervorgeht ist dies bei hoheren Kupfergehalten der Probe nicht mehr der 


Fall (Abb. 8). Das stimmt mit Versuchen zur Kupferbestimmung in der Acetylen 
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luftflamme iiberein, die mit der von T'hanheiser und Heyes! beschriebenen An- 
ordnung durchgefiihrt wurden (Abb. 9). Fiir die Messung wurde dieselbe 
42 
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Abb. 9. Kupferbestimmung in einer Lésung. Unmittelbare Intensitdtemessung in der Flamm 


Kupferlinie wie bei der Messung im Funken benutzt. Auch hier ist die Kurve 
bei den héheren Kupfergehalten stark abgeflacht. Mit welcher Genauigkeit 


| 0-&ibmg lu/2 | 
lu -Lie S847 § 
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Abb. 10. Kupferbestimmung in einer Lésung. Unmittelbare IntensitAtemessung in der Flamme 


jedoch eine Kupferbestimmung in dem geraden Anfangsteil der Kurve durch- 
gefihrt werden kann, zeigt Abb. 10. Der Kupfergehalt der Lésung betrug 
hierbei etwa 3—65 mg/Liter 

Bei den Versuchen zur direkten Kupferbestimmung im Aluminium unter 
Verwendung des Funkens streuten die einzelnen MeBwerte starker als vorher 
beim Silber. Es konnte festgestellt werden, daB der Funke bei Aluminium. 


* Thanheiser, G. u. J. Heyes: Mitt. K Wilh.-Inst. Eisenforschg. 19, 113122 (1937). 
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elektroden infolge der Oxydation der Abfunkflache eine gréGere Neigung zeigt, 
bestimmte Stellen zu bevorzugen, als bei Silberelektroden. Infolge der Teilung 
des vom Funken ausgehenden Lichtes durch den Winkelspiegel (Abb. 1) mub 
sich eine starkere Bevorzugung eines Teiles der Abfunkflache in einer ungleich 


méBigen Verteilung der Lichtintensitat auf die beiden Spiegelhalften und damit 


in gréBeren Streuungen der Verhdltniszahlen aus den gemessenen Photostrémen 


A/ 20762 
Mg 27008 


——> Verhittnls der Eektremefercafadungen 
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Abb. 11. Magneslumbestimmung im Aluminium (Funke) 


bemerkbar machen. Eine Aufstellung des Funkens zwischen beide Spektro- 
meter an Stelle des Winkelspiegels verkleinerte die Streuungen und wurde des- 
halb fiir die weiteren Untersuchungen benutzt. Die Elektroden wurden so ein 
gestelit, daB die optische Achse der beiden Monochromatoren zwischen den 
beiden Elektroden hindurchfiihrte. Wanderte nun die Entladung aus der opti- 
schen Achse heraus, so wurde das durch die beiden Spalte hindurchgehende 
Licht gleichmaBiger geschwacht 


Magnesiumbestimmung im Aluminium. 


Mit dieser Anordnung wurde die Bestimmung von Magnesium im Aluminium 
durchgefiihrt, wobei die Linien Mg 2790,8 und Al 2816,2, die auch in der von 
Zeiss herausgegebenen Vorschrift (MeB 266/III) fiir die Spektralanalyse angegeben 
sind, benutzt wurden. Versuchsbedingungen: zylindrische Elektroden von 
3mm Durchmesser mit ebener Oberflache, Elektrodenabstand 3 mm, Schalt- 
stufe 4 des Feussnerschen Funkenerzeugers, 60000 cm L, 3000 cm C, Spaltweite 
des auf die Magnesiumlinie eingestellten Monochromators 0,03 mm, des auf die 
Aluminiumlinie eingestellen 0,1 mm, Elektrometerempfindlichkeit 0,01 V je 
Skalenteil, Vorbelichtung 4 Min., Aufladezeit 1 Min. Abb. 11 gibt die erhaltenen 
Ergebnisse wieder, wobei mehrfach gemessene gleiche Verhaltniswerte gekenn- 
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zeichnet sind. Nach je drei Messungen wurden die Abfunkflachen der Elektroden 
jeweils erneuert. Die eingezeichnete Gerade wurde aus den Einzelmessungen 
durch Ausgleichsrechnung ermittelt. Die Streuung der eingezeichneten Punkte 
ist verhdltnisméBig gering, wenn man beriicksichtigt, daB die Ergebnisse an 
drei aufeinanderfolgenden Tagen gewonnen wurden. Die Konstanz der MeB- 
genauigkeit scheint ausreichend, um aus einer einmal aufgestellten Eichgeraden 
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den Gehalt einer unbekannten Probe an dem zu bestimmenden Element ermitteln 
zu kénnen. 
Manganbestimmung im Aluminium. 


In einer weiteren Versuchsreihe wurde dann auf ahnliche Weise Mangan im 
Aluminium bestimmt, wobei die ebenfalls in der Zeiss-Vorschrift erwahnten 
Linien Mn 2949,2 und Al 2816,2 benutzt wurden. Versuchsbedingungen: zylin- 
drische Proben von 3mm Durchmesser mit ebener Oberfliche, Elektrodenab- 
stand 3mm, Schaltstufe 4 des Feusenerschen Funkenerzeugers, 60000cm L, 
3000 cm C, Spaltweite des auf die Manganlinie eingestellten Monochromators 
0,06mm, des auf die Aluminiumlinie eingestellten 0,1 mm, Vorbelichtung 
4 Min., Aufladezeit 1 Min. In Abb. 12 sind die erhaltenen Ergebnisse dargestellt. 
Auch hier ist die gute Reproduzierbarkeit der gefundenen Werte, die ebenfalls 
wahrend eines langeren Zeitraumes gewonnen wurden, bemerkenswert. 


Vergleich mit dem photographischen Verfahren. 


Es schien wiinschenswert, die mit der unmittelbaren Intensitaétsmessung 
erzielten Ergebnisse mit den nach der photographischen Methode erhaltenen zu 
vergleichen. Hierzu wurden die Spektren der Proben mit dem Qu 24 von Zeiss 
aufgenommen und die erhaltenen Spektrogramme mit dem Zeissschen Spektral- 
linienphotometer ausgemessen. Die Anregung der Spektren erfolgte unter den- 
selben Bedingungen wie bei der unmittelbaren Messung der Intensitat. Leider 
konnte die Aluminiumvergleichslinie A] 2816,2, die nach der Zeiss-Vorschrift 
die giinstigsten Ergebnisse gibt, nicht benutzt werden, weil das fiir diesen 
Vergleich notwendige Vorsatzfilter nicht zur Verfiigung stand. Da nach den 
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Angaben von H. Moritz' beim Arbeiten ohne Stufenfilter die Al-Linie 3050,1 als 
Vergleichslinie noch genauere Ergebnisse als die Linie Al 2816,2 liefern soll, 
wurden fiir die Mangan- und Magnesiumbestimmungen nach dem photographi- 
schen Verfahren die Linienpaare Mn 2949,2/Al 3050,1 bzw. Mg 2790,8/Al 3050,1 
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Abb. 13. Magnesiambestimmung im Aluminium (Funke). Photographische Intensitdtemessung. 








benutzt (Abb. 13 und 14). In den Tabellen 5 und 6 sind die nach beiden Ver- 
fahren erhaltenen Werte zusammengestellt. Da die Ergebnisse der beiden MeB- 
verfahren nicht unmittelbar verglichen werden kénnen — in einem Fall besteht 
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ein linearer Zusammenhang zwischen Schwarzungsdifferenz /\S und dem Log- 
arithmus der Konzentration k, im anderen ein solcher zwischen dem VerhAltnis 
der Elektrometeraufladungen und der Konzentration selbst —, wurden fiir beide 
MeBreihen Ausgleichageraden berechnet, und die aus den einzelnen Messungen 
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sich ergebenden Werte fiir die Gehalte der Proben aus den aufgestellten Glei- 
chungen der Geraden errechnet. Man erhalt auf diese Weise ein Bild von der 
Genauigkeit beider Verfahren. Wahrend bei dem photographischen Verfahren 
die bei niedrigen Gehalten erzielten Werte weniger streuen, ist bei héheren 
Gehalten die unmittelbare Bestimmung genauer. Insgesamt ist aber die Genauig- 
keit, mit der eine Bestimmung von Mangan bzw. Magnesium im Aluminium 
miglich ist, bei beiden Verfahren bei den gewahliten Arbeitsbedingungen ungefahr 
die gleiche. Es sei bemerkt, daB die Ergebnisse an kleinen im Tammanofen 
erschmolzenen Vergleichsproben erzielt wurden. Kleinere Proben ergeben aber, 
wie H. Moritz! fand, insbesondere dann gréBere Unterschiede in der Verteilung 
der Legierungselemente, wenn die Kokillentemperatur beim AbgieBen der 
Proben zu hoch ist. Auf solche Seigerungen der Legierungselemente sind wahr- 
scheinlich die gréBeren Schwankungen der Einzelwerte im Vergleich zu den 
beim Silber erhaltenen zuriickzufiihren. 


Tabelle 5. Vergleich zwischen der photographischen und der unmittelbar 
photoelektrischen Bestimmung von Magnesium im Aluminium. 





1 2 3 4 5 


Chemisch Photographisch| Unmittelbar 

gefundener gefundener photoelektrisch Mittel aus Mitte! aus 

Magnesium- Magnesium- (gefundener Ma-| Spalte 2 Spalte 3 
gehalt gehalt gnesiumgehalt 


% % %e % % 





0,278 0,273 
0,271 0,246 
0,282 0,240 
0,281 0,203 
0,274 0,218 
0,263 0,215 
0,290 0,324 
0,278 0,286 
0,281 0,303 


0,632 0,504 
0,591 0,521 
0,574 0,489 
0,502 0,597 
0,528 0,582 
0,593 0,619 
0,533 0,620 
0,534 0,600 
0,560 0,637 


0,937 0,865 
0,871 0,897 
0,815 0,892 
0,831 0,829 
0,764 0,830 
0,792 0,818 
0,796 0,864 
0,745 0,815 
0,798 0,880 


1,324 1,235 
1,223 1,172 
1,153 1,136 
1,100 1,204 











1,15 


1 Moritz, H.: Aluminiam, Berl. 4, 301 (1939). 
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Tabelle 5 (Fortsetzung). 





] 2 3 


Chemisch Photographisch Unmittelbar 
gefundener gefundener photoelektrisch | Mittel aus | Mittel aus 
Magnesium- Magnesium- gefundenerMa-| Spalte 2 Spalte 3 
gehalt gehalt gnesiumgehalt 
* % % * 





1,122 1,135 
1,122 1,137 
1,134 1,193 
1,189 1,168 
1,053 1,141 


1,335 1,304 
1,312 1,241 
1,312 1,259 
1,300 1,317 

1,223 








Tabelle 6. Vergleich zwischen der photographischen und der unmittelbar 
photoelektrischen Bestimmung von Mangan im Aluminium. 





2 8 | 4 5 


| Unmittelbar 
Photographisch| »»otoelektrisch | Mittel aus | Mittel aus 


gefundener 


Mangangehalt gefundener Spalte 2 Spalte 3 


Mangangehalt 
os * 














durch unmittelbare photoelektrische Messung. 


Tabelle 6 (Fortsetzung). 





1 2 3 4 


Photographisch 
gefundener 
Mangangehalt 


Unmittelbar 
photoelektrisch | Mittel aus | Mittel aus 
Mangan- gefundener Spalte 2 Spalte 3 
gehalt Mangangehalt 

% % % 


Chemisch 
gefundener 





0,300 0,288 
0,282 0,266 
0,296 0,294 
0,296 0,304 
0,294 0,316 


0,625 0,654 
0,574 0,622 
0,672 0,642 
0,652 0,584 
0,659 0,544 
0,672 0,532 
0,639 

0,581 


0,866 0,800 

0,845 0,860 

0,796 0,906 

0,914 0,972 

0,922 0,908 0,891 
0,935 0,874 

0,943 0,956 

0,967 0,836 

0,869 0,908 


1,110 1,040 
1,076 1,160 
1,171 1,162 
1,201 1,176 
1,126 1,120 
1,142 1,124 
1,161 0,962 
1,166 0,984 
1,088 0,992 


1,488 1,480 
1,410 1,480 
1,518 1,500 
1,476 1,590 
1,516 1,512 
1,476 1,520 
1,363 1,522 
1,375 1,532 
1,442 1,468 














Fiir die Beurteilung des neuen spektralanalytischen Verfahrens sind in erster 
Linie die Ergebnisse entscheidend, die beim Silber erzielt wurden. Die hier 
erhaltenen Werte fiir den mittleren Fehler stellen den Gesamtfehler der Methode 
dar, wenn man voraussetzt, daB die Probe homogen ist. 

Die Ergebnisse der Arbeit haben gezeigt, daB die spektralanalytische Be- 
stimmung von Elementen im Funken durch unmittelbare photoelektrische 
Messung der Linienintensitéten mit geniigender Genauigkeit und Empfindlich- 
keit durchgefiihrt werden kann. Es muB die Aufgabe weiterer Arbeit sein, die 
Anordnung fiir die Messung so zu gestalten, daB das Verfahren allgemein 
angewandt werden kann, und die Vorziige der unmittelbaren Messung, 
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insbesondere die Schnelligkeit der Durchfiihrung, in der Praxis ausgenutzt 
werden kénnen 
Zusammenfassung 

Nach einer Ubersicht iiber die Ergebnisse der bisherigen Versuche zur un- 
mittelbaren Intensitatsmessung von Linien in der Flamme wird ein Verfahren 
beschrieben, das eine unmittelbare Messung des Verhdltnisses der Intensitaten 
zweier Spektrallinien im Funken erméglicht. Zu diesem Zweck werden die zu 
vergleichenden Spektrallinien unter Verwendung von zwei Monochromatoren 
ausgeblendet und ihre Intensitét unter Verwendung von Photozellen und 
Elektrometern gemessen. Der mittlere MeBfehler betrigt bei der benutzten 
Anordnung 1,49%. Am Beispiel einer Mangan- und einer Magnesiumbestimmung 
im Aluminium wird die Brauchbarkeit des neuen Verfahrens dargelegt. Ein 
Vergleich des bisher tiblichen Verfahrens der photographischen Methode mit dem 
neuen der unmittelbaren Messung der Linienintensitaéten ergibt ungefahr die- 
selbe Analysengenauigkeit 


Wir méchten nicht versiumen, der Firma Carl Zeiss, Jena, fiir die Forderung 
* 
der Arbeit durch leihweise Uberlassung der Monochromatoren zu danken. 


Berichtigung 


zur Arbeit R. Breckpot: L’analyse spectrochimique par la méthode du secteur 
& échelons, page 161, ligne 10 


Il faut lire: CF = ky log R, 


au lieu de: CF k y «® 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





e@ Weihrich, Robert: Die chemisehe Analyse in der Stahlindustrie. 2., umgearb. Aufl. 
v. Isidor Kassler: Untersuchungsmethoden fiir Roheisen, Stahl und Ferrolegierungen. (Die 
chemische Analyse. Bd, 31.) Stuttgart: Ferdinand Enke 1939. XV, 208 S. u. 23 Abb. 
RM. 18. 

Die Methoden der Spektralanalyse werden nur bei der Siliciumbestimmung im Stahl 
erwahnt. Dieses ist sehr aufschluBreich, wenn man bedenkt, da8 wir hier ein Buch aus der 
Praxis fiir die Praxis vor uns haben. Sicher findet in manchem Laboratorium der Stahl- 
industrie die Spektralanalyse viel umfassendere Verwendung, vor allem zur laufenden 
Sortierung nach visuellen Methoden. Es ware deshalb sehr begriiBenswert, wenn der grund 
legenden Bedeutung der spektralanalytischen Methoden wenigstens einige Seiten gewidmet 
waren. Der Spektralanalytiker sieht bei dem Studium des Buches sehr klar, wo die wichtigen 
analytischen Probleme der Stahlindustrie liegen, welche Mengen und welche Art von Zu- 
sitzen schadlich sind, welche Beimengungen Legierungsbestandteile, wie z. B. W, Cr, Mo, Ni 
maximal enthalten diirfen, um die Giite des Stahles nicht zu beeinflussen. Es ist sehr 
zu begriiBen, wenn den Laboratorien, in denen spektralanalytische Methoden entwickelt 
werden, Biicher der vorliegenden Art zur Verfiigung stehen, da es sonst bei den zum Teil 
sicher geringen Méglichkeiten mit Fachleuten der Industrie vorherrschende Probleme zu be- 
sprechen schwer ist, wertvolle Beitrage zur praktischen Leistungssteigerung zu liefern, und 
das muB doch das Hauptziel derartiger analytischer Entwicklungsarbeiten sein, daB sie bei 
mindestens gleicher Sicherheit schneller zum Ziel fiihren. W. Rollwagen (Miinchen). 

Lohse, H. W.: Analytical work viewed on the basis of spectrographic analysis. Industr. 
Canada 39, 53 (1939). 

A brief (one-page) note on the value of the spectrograph in analysis. 

F. Twyman (London). 


Apparate. 


Gatterer, A.: Das Universalstativ fiir Bogen und Funken. (Astrophys. Laborat., Vatikan. 
Sternwarte, Castel Gandoljo.) Ric. Spettroscopiche 1, 55—71 (1939). 

An Hand der zur Zeit fiir spektroskopische Arbeiten gebrauchlichen Funken- und Bogen- 
stative und eines aus den Erfahrungen des Verfassers heraus entwickelten Universalstativs 
werden fiir ein sicher und angenehm zu handhabendes Stativ fiir spektroskopische Arbeiten 
neben Standfestigkeit und guter Isolation folgende Forderungen aufgestellt: 1. Méglichkeit 
der Hoéhenverstellung des ganzen Statives. 2. Relativverstellbarkeit einer Elektrode gegen die 
andere der Héhe nach (oder beider Elektroden gleichzeitig gegeneinander). 3. Verstellbarkeit 
je einer Elektrode in Richtung der optischen Achse. 4. Seitliche Schwenkbarkeit beider 
Elektroden zusammen (oder beider Elektroden einzeln). 5. Leichte Bedienungsmdglichkeit 
der Handgriffe. 6. Leichte Ziindbarkeit des Bogens, méglichst durch Vertikalverschieben 
einer Elektrode. Erwiinscht ist die Méglichkeit, den Funken oder Bogen nach riickwarts 
in der optischen Achse zu projizieren. 12 verschiedene Ausfiihrungen (#. Breckpot — 1 —, 
R. FueB 2 , A. Gattere 2—, A. Hilger 1—, C. A. Steinheil —3 —, C. Zeiss 

3 —) werden nach obigen Gesichtspunkten kritisch besprochen, darunter die Entwick- 
lungsmodelle des Verfassers und der Firma C. A. Steinheil im einzelnen. 
G. Limmer (Miinchen). 
Physik der Lichtquellen. 

Vetterlein, Pascal: Messungen von elektrischen Anregungsfunktionen an Quecksilber. 

( Physikal. Inst., Techn. Hochach., Hannover.) Ann. Physik, V. F. 86, 251—271 (1939). 
W. Rollwagen (Miinchen). 

Rompe, R., P. Schulz und W. Thouret: Uber das Verhalten der kontinuierlichen 
(huecksilberstrahlung bei hohen Dichten. Z. Physik 112, 369—376 (1939). 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Kern, J., und P, Schulz: Die Strahlung der Quecksilberhochdruckentladung. Z. techn. 
Physik 20, 148—152 (1939) W. Rollwagen (Miinchen). 
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Physik der Spektren. 


Herman, L.: Spectre d' absorption del'oxygéne. Ann. Phys., Paris, XI. s.11, 548—610(1939). 
L’auteur a étudié la trés faible absorption de l’'oxygéne dans le visible et l'ultraviolet 
sous une épaisseur de 100 métres et & des pressions comprises entre 1 et 30 kg/cm*. La 
cuve était constituée par des trongons de tubes en acier de 5 m. de long (diamétre 8 cm.) 
soudés bout & bout. Les bandes d’absorption de Janssen dans le visible et de Herzberg dans 
‘ultraviolet ont été retrouvées. La mesure des coéfficients d’absorption conduit a la con- 





clusion que celle-ci ne peut avoir pratiquement d’influence sur la limitation du spectre 
solaire R. Breckpot (Louvain) 
Freymann, Marie M™*: Etude des spectres d'absorption dans le proche infra-rouge de 
dérivés de l'azote. (Laborat. Chim. Gén. et Laborat. Recherches Phys., Univ. Paris.) Ann. 
Chim., XI. s. 11, 11—72 (1939 
L’ étude a été menée & l'aide du spectrométre enregistreur 4 cellule de 2. Freymann 
Ann. Phys. 20, 243 (1933 Elle a porté sur un grand nombre d'amines aliphatiques et 
aromatiques primaires et secondaires, des dérivés hétérocycliques, des sels d'amines, com 
plexés amminés, etc Les résultate sont confrontés avec ceux de | effet Raman et discutés 
quant aux déplacement des bandes I. R. en fonction de la polarité des groupements influen- 
gant |'oscillateur, quant 4 | existence de plusieurs formes moléculaires en équilibre pour le 
pyrrole et la pipéridine, quant 4 la disparition des bandes caractéristiques dans certaines 
molécules (dissimulation R. Breckpot (Louvain). 
Henri, Vietor, et Jules Duchesne: Spectre d absorption ultra-violet du thiophosgéne. Bull. 
Soc. Roy. Sci., Liége 8, 19-——23 (1939 
Avec une dispersion de 8 \ par mm. les bandes de la région 5712—3989 A se réduisent 
en deux ou trois composantes [ Nature, Lond. 143, 28 (1939)). Le dédoublement est attribué 
aux molécules isotopiques Cl* CSCI* et Cl™CSCI". L’écart augmente réguli¢rement vers 
lultra-violet. Cette régularité a permis aux auteurs de séparer les nombreuses séries qui 
s'enchevétrent dans le spectre complexe et de proposer des attributions. Dans certaines séries 
l'effet isotopique est & peine accusé indiquant que certains groupements d'atomes peuvent 
vibrer sans subir d'influence notable du reste de la moléoule. Les résultats sont en accord 
avec ceux de H. W. Thompaon: J. chem. Phys. 6, 748 (1938 R. Breckpot (Louvain) 
Brill, L.. « F. Griffi: Spettri di assorbimento di aleuni chinonl, Gazz. chim. ital. 69, 
28—31 (1939 
Die Verfasser untersuchen die Absorptionsspektren der Benzolléseungen von Chinon, 
Chlorchinon, Tetrachlorchinon, Tetrabromchinon und Timo 
chinon mit einem Spektrometer nach Hiijner im Gebiet 
von 4000—8000 A. Die sehr rein dargestellten Lésungen 
befolgen das Beersche Gesetz. Wie die nebenstehende 
Abbildung zeigt, ist die Extinktion im Bereich von 4000 
bis 5000 A mit der WellenlAnge runehmend bei Chinon, 
Chioranil, Bromanil und Timochinon, wéhrend sich bei 
Chiorchinon das entgegengesetzte Verhalten zeigt, das 
noch Gegenstand ndherer Untersuchung sein soll 
A. Gatterer (Castel Gandolfo). 
Barger, H. C., und P. H. van Cittert: Hyperfeine Struktur von Spektrallinien. Neder!. 
Tijdschr. Natuurk. 6, 169—181 (1939) [Holl&ndisch } R. Breckpot (Louvain). 


Analytische Methoden. 





Lindroth, Stig, und Evert Elvegird: Kompensationsverfahren bel qualitativer Spektral- 
analyse. (Laborat. A..B. Hammarbylampan, Stockholm.) Naturwias. 1989, 78. 

Fir linienreiche Spektren wird das Legierungsspektrum und das 
Spektrum des reinen Mutterelements, die aneinander anstoBend auf- 
genommen werden, in einem Spektrallinienphotometer zur Messung 
gebracht, in dem als Empfinger ein Differentialphotoelement der 
SAF verwendet wird. Die Zellenhdlften, die jeweils das Licht eines 
Spektrums suffangen, sind tiber ein Galvanometer gegeneinander ge- 
schaltet. Die Riickseite der Photozelle fibrt zu einem Potentiometerwiderstand, der 
parallel zum Galvanometer liegt (siehe Skizze). Es wird so kompensiert, daB an Stellen, 
wo keine Fremdlinien liegen, das Spektrum des Grundmetalls also allein gemessen wird, 
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kein Ausschlag des Galvanometers erfolgt. Alle Fremdlinien werden durch Galvanometer 
ausschlige registriert. Fir Blei-Zinn ist ein Registr.-Photogramm gezeigt. Vorsicht ist 
bei stark variablen Linien geboten! Gerhard Limmer (Miinchen.) 


Junkes, J.: Ein praktisches Interpolationsverfahren fiir relative Wellenlingenmessungen 
im prismatischen Spektrum. (Specola Vaticana, Citta del Vaticano, Roma.) Ric. Spettro 
scopiche 1, Nr 2 (1939). 

Die schon bekannten rechnerischen Verfahren zum genauen Interpolieren der Wellen 
lange einer Spektrallinie sind fiir die spektralanalytische Praxis zu umstandlich, anderer 
seits aber ist die meist angewandte Methode der linearen Interpolation fiir manche Fille zu 
ungenau. Es wird darum ein neues Verfahren entwickelt, das mit einer Dispersionskurve 
di 
ds 
die Wellenlingen (A) als Funktion der Lage im Spektrum (s). Aus diesen Wertepaaren ,,, 


f (A) arbeitet. Um diese Kurve zu erhalten, mit man in einem bekannten Spektrum 


An+1 
s, ergibt sich die mittlere Dispersion 6, zu — 
a 


A 
" diese 4,, werden den Wellenlangen 
a 


n+} ' 

der Intervallmitten zugeordnet. So hat man die Wertepaare },, 5,, die eine Kurve geringer 
Kriimmung ergeben und sich dadurch gut ausgleichen lassen. Bei mittlerer Genauigkeit 
der WellenlAngenmessung geniigt es, von einer bekannten Wellenlange 4, den Abstand 4s 
zur unbekannten Linie zu messen, dann ergibt 6,48 die gesuchte Wellenlangendifferenz A). 
Fir gréBere 4s und héhere Genauigkeit mu8 man so vorgehen, daB man ein 6 sucht, das der 
Mitte des zu iiberbriickenden Intervalles entspricht. Dies gelingt mit einem einfachen 
Naherungsverfahren, das in der Arbeit sehr anschaulich erldutert wird. Die Fehler und die 
innere Genauigkeit werden ausfihrlich besprochen. Fir Untersuchungen in den Spektren 
seltener Erden hat sich im Astrophys. Inst. der Vat. Sternwarte dieses Arbeiteverfahren 
bestens bewaihrt. Wenn man sich die Kurve - f(A) einmal hergestellt hat, erméglicht 
die mitgeteilte Methode ein sehr schnelles und genaues Arbeiten. 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Goubeau, J.: Raman-Spektralanalyse. Sonderdruck aus Physikal. Methoden d. analyt 
Chem., Tl. 3, 263—321 (1939). 

Das Ramanspektrum eines Molekils besteht meist aus relativ scharfen Linien, deren 
Lage im Spektrum mit dem Bau des Molekiils so eng und eindeutig zusammenhingen, daB 
aus dem Spektrum in sehr vielen Fallen die Art des Molekiils erkannt werden kann. Hiermit 
ist die Bedeutung des Ramaneffektes fiir die chemische Analyse gegeben. Goubeau, welcher 
selbst wichtige Pionierarbeit fiir diese neue Analysenmethode geleistet hat, gibt einen 
ausgezeichneten Uberblick tiber die Methode selbst, aber gleichzeitig auch eine Einfihrung 
in die Durchfiihrung solcher Analysen von Substanzen der organischen Chemie, mit Hin 
weisen auf die zu beachtenden Schwierigkeiten und mit einem Literaturverzeichnis, in 
welchem die bisher erreichten Erfolge nachgewiesen sind. Die qualitative Nachweisgrenze 
liegt, abhAngig von der Art der Molekiile, zwischen 0,1 und 1% ; von besonderer Bedeutung 
ist die Méglichkeit der Analyse von Gemischen, so z. B. des Verlaufs von Hydrierungs 
vorgangen, wenn sich Stoffe bilden, die chemisch nur sebr schwer oder iberhaupt gar nicht 
(wegen zu naher Siedepunkte oder zu groBer chemischer Verwandtschaft) analytisch be- 
stimmt werden konnten. Auch fiir die quantitative Auswertung liegen schon eine Reihe 
von Untersuchungen vor, die teils nach einer bei der chemischen Emissionsspektralanal yse 
tiblichen Methode (Verfahren der homologen Linienpaare von Z. Schweitzer und W. Gerlach) 
teils durch enteprechende photometrische Messungen ausgefiihrt werden. — Der Referent 
ist der Ansicht, daB diese Methode berufen ist, ein ebenso unentbehrliches Hilfsmittel fir 
die organische Chemie zu werden, wie es die chemische Emissionsspektralanalyse heute in 
der Metallwissenschaft, Technik und in der Biologie ist. Walther Gerlach (Miinchen). 


Favejee, J. Ch. L.: Zar Methodik der réntgenographischen Bodenforsehung. Z. Kristal- 
logr. A 100, 425—436 (1939). 

Zur Verbesserung der Linienschirfe bei Debye-Scherrer-Aufnahmen wird ein sehr feines 
Primdrbiindel verwendet. Durch Arbeiten in reinem Wasserstoff lat sich die Schwarzung 
um den DurchstoBpunkt so vermindern, da8 auch Elemente mit kleinen 6-Werten analy- 
siert werden kénnen. Es gelingt z. B. Montmorillonit noch in Mengen von 2—3% nachzu- 
weisen. Die Versuchstechnik wird im einzelnen beschrieben. Fir Quarz, Muskovit, Kaolinit, 
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Montmorillonit und FluBton sind Tabellen angegeben. Die Methodik der quantitativen 
Bestimmung bleibt einer sp&teren Verdffentlichung vorbehalten 
W. Rollwagen (Minchen). 


Analytische Untersuchungen. 





Barker, F. G.: Some applications of the spectrograph to the quantitative analysis of 
ferrous and non-ferrous materials. (Ann. cen. meet. of the Iron a. Steel Inat., London, 
4. V. 1939.) 

The paper was read by Mr. Vaughan, as the author was prevented from attending by 
illness. The paper begins with an account of the use of a spectrograph for qualitative analysis, 
and the principles of quantitative analysis by internal standards are described briefly. 
A Littrow type quartz spectrograph of high dispersion was used, with plates 25 cm long on 
which approximately one third of the spectrum can be photographed. An automatically 
focussed instrument was selected, with which any desired part of the spectrum can be photo- 
graphed after setting a graduated drum to the required reading, without re-focussing the 
apparatus The use of the spectrograph for the quantitative analysis of non-ferrous metals 
is not described in detail, but the range of concentrations dealt with is tabulated for twelve 
minor constituents in the commoner alloys lhe main part of the paper deals with the 
methods used to achieve the necessary accuracy in the quantitative spectrochemica! analysis 
of alloy steels. A non-recording microphotometer was used to evaluate the spectra from an 
arc of 2.5amperes. The results were at first not sufficiently accurate to replace chemical 
analysis. After various methods of varying the arc conditions had been tried (exclusion of 
oxygen, rotating one electrode) the author turned to spark spectra After long preliminary 
experiments standard sparking conditions were selected with a 2mm. spark gap between 
the flat surface of the sample and a pointed pure graphite electrode. A simple spark circuit 
with no added selfinductance was found to give the most uniform results. Curves are given 
showing the relative line intensities plotted against concentrations for silicon, manganese, 
nickel, chromium, molybdenum and vanadium in steel, all the lines selected being in the 
region 2,700 to 4,300 A. Titanium, copper, cobalt and aluminium were also estimated in 
concentrations below 0.1%, but the lines used are not stated. For most of these elements 
the accuracy attained averaged + 6% of the amount present The concentrations dealt 
with and accuracy were as follows: Segregation of impurites was found to be the chief 
source of discrepancies and is dealt with by making three exposures of 10 secs. each on dif- 
ferent spots of each sample and averaging the results. Tests were made on a sectioned Nisteel 
forging which was etched to show marked segregation in which separate series of exposures 
were made localising the spark as far as possible either on the segregates or the matrix. The 
average compositions calculated from the two series of spectra show the degree of segregation 
to be variable for different elements, and most marked for chromium and molybdenum. 
Other sections of the paper dealt in detail with the variability of the results for nickel in 
steel when the time and temperature of development were varied, when preliminary spark- 
ing periods were allowed, and when different kinds or shapes of material were used for the 
counter-electrode instead of graphite. 

In the discussion, Dr. Desch spoke of the extent to which the spectrograph was used in 
the National Physical Laboratory; Dr. Hatfield emphasized the great speed attained in 
metallurgical analysis by spectroscopy, and said that a visit to the Admiralty Laboratory 
in Sheffield was necessary to appreciate the great quantity of work which was being accurat- 
ely done there; Mr. 7'wyman gave a brief account of the early development of spectro- 
chemical analysis pointing out how very slowly industrial metallurgical spectroscopy had 
developed before 1930 (theory and apparatus having long preceded industrial practice) 
and like all the other contributors to the discussion he praised the high standard of the 
paper by Dr. Barker, which he considered to be the most valuable paper on the quantitative 
analysis of steels yet published. Mr. Vaughan in replying to the discussion thanked all 
those who had taken part, and stated that the rapid plates used were selected to shorten the 
exposure time. If selfinduction were used on the circuit the spark tended to strike more 
on the segregates than the matrix of alloy steels, so that less reproducible spectra resulted. 

E. v. Someren (London). 
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Inhalt. 


Die Stromspannungskurven in heiBen ionisierten Gasen, die im Bereich kleiner Span- 
nungen einen ganz charakteristischen Verlauf zeigen, erfahren eine Deutung durch die 
Langmuirsche Sondentheorie mit Beriicksichtigung der an den Sonden auftretenden und 
friher nicht beachteten Verhdltnisse, die durch die Wirkung der Kihlschichten, durch 
Rekombination der Ladungstrager, durch Anderung der Tragerdichten und der Elektronen- 
geschwindigkeitsverteilung hervorgerufen werden. Die Versuche erstrecken sich der Ein- 
fachheit halber lediglich auf die Bunsenflamme, in der mittels eingefiihrter Sonden in tiblicher 
Weise Charakteristiken aufgenommen worden sind. Im Gegensatz zur friiheren Annahmo 
anderer Forscher sind die Sondenstréme reine Diffusionsstréme, und die Flamme selhet 
bleibt feldfrei. 


Die Bedeutung, welche die Flamme als Lichtquelle fiir spektralanalytische 
Untersuchungen in letzter Zeit wieder erhalten hat, verlangt eine erneute Unter- 
suchung ihrer Eigenschaften, da sich in verschiedener Weise unerwartete Er- 
acheinungen sowohl bei der Benutzung der Emission der thermischen Flamme 
als auch in Kombination mit dem Funken (sog. Flammenfunken) ergeben haben, 
Auf Veranlassung von Herrn Prof. Mannkop{jf wurden deshalb neue Messungen 
iiber die elektrischen Eigenschaften der Bunsenflamme vorgenomimen. 


DaB in Flammengasen elektrische Ladungen auftreten, ist schon lange be- 
kannt. Durch irgendeinen [onisierungsprozeB, sei es durch Temperaturionisation, 
sei es durch den chemischen Verbrennungsproze8 wird das Gas ionisiert, so daB 
es den elektrischen Strom leiten kann.. Ein Uberblick iiber die elektrischen 
Kigenschaften der Flammen findet sich im Handbuch der Experimental- 
physik'. Sehr eingehend haben sich mit diesem Gebiet beschaftigt Zachmann °, 
Kisselmann und Becker’ und Vogt*. Es ist bei ihren Untersuchungen, die sic 
in der Bunsenflamme angestellt haben, besonderer Wert auf Konstanthaltung 
von Temperatur, Luft- und Gaszufuhr gelegt worden. Sie weisen insbesondere 
auf die Fehlerquellen hin, die bei den tiblichen Methoden der Untersuchung der 
Flammenleitung auftreten, aber eine wesentliche Erscheinung, namlich die sog, 
Eigenspannungsdifferenz der MeBsonden, das ist der Spannungsunterschied, 
der sich zwischen zwei Sonden in der Flamme ausbildet, ist nicht naher unter- 
sucht worden. 

Aufgabe vorliegender Arbeit ist es, auf Grund von Versuchen eine Deutung 
der Stromspannungscharakteristiken zu geben mit Hilfe der Langmuirschen 
Sondentheorie*®. Hierbei spielt die bereits erwihnte Eigenspannungsdifferenz 
eine sehr wesentliche Rolle. Die Stromspannungskurven erweisen sich als 


* D7. 
** Vorgetragen auf der Gauvereinstagg. dtsch. physikal. Ges, Gottingen, 2. Juli 1939. 
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Sondencharakteristiken ahnlicher Art, wie man sie bei Gasentladungen in nied- 

rigen Drucken beobachtet. Die Verhaltnisse kénnen allerdings nur qualitativ 

richtig wiedergegeben werden, da die Wirkung eines Temperaturgefalles in ioni- 

sierten Gasen — das ist gerade bei Flammensonden der Fall — in der Theorie 
nicht beciicksichtigt ist 

I 

Die zu den Untersuchungen benutzte Apparatur setzt sich im wesentlichen 

aus drei Teilen zusammen: 1. der Druckregulieranlage, 2. dem elektrischen Teil, 

3. der Registriervorrich- 

tung. Die Messungen wur- 

den fast ausschlieBlich in 

der Bunsenflamme _ ge- 

macht. Das Gas wurde der 

stédtischen Leitung ent- 

nommen. SeineZusammen- 

setzung wurde nicht be- 

sonders gepriift. Obwohl 

sich der Verlauf der auf- 

genommenen  Charakte- 


ristiken im ganzen als 

Abb. 1. Druckregulleranlage. KX Kompressor, W,, W,, W, Windkessel, — ' . ad 
D DrosselhAhne, A Abeprudelvorrichtung, 4 Manometer, wenig empfindlich gegen 
S Schutzsieb, Br Bernsteinring Gasdruck, Luftdruck, Gas- 


zusammensetzung usw. er- 
wies, war es doch fiir eine quantitative Priifung der feineren Ziige der zu 
untersuchenden Erscheinungen notwendig, die Druckschwankungen in der 


stadtischen Gasleitung zu beseitigen, 
ferner die Luftzufuhr zu regeln, um 
eben die erforderlichen konstanten 
Verhaltnisse zu schaffen. Die Druck- 
regulieranlage (Abb. 1), die fiir Gas- 
und Luftzufuhr die gleiche war, be- 
stand in der Hauptsache aus mehreren 
Windkesseln, Drosselhahnen und einer 
Absprudelvorrichtung, wie sie schon 
Kisselmann’ angewendet hat. Der 
elektrische Teil (Abb. 2) setzte sich 
zusammen: 1. aus dem Sondenhalter, 
einem weiten Zylinderrohr — zugleich 
Schutzrohr fiir die Flamme — durch 
dessen Mantel in horizontaler Rich 
tung verschiebbare Messingstangen 
isoliert eingefiihrt waren, an denen 

die Sondendrahte befestigt wurden; 
Abb. 2. Versuchsanordnung des elektrischen Teiles. 9 , 

Z Lylinderrohr, H Sondenhalter, $ Sonden, Br Brea. 2- #U8 dem Potentiometer und 3. aus 
nerrohr, @ Galvanometer, # Empfindlichkeiteregier, einem Heizstromkreis, mittels dessen 
V Voltmeter, R Potentiometerwiderstand. - a : . 

die Sonde noch zusitzlich erhitzt 
werden konnte. Die Potentiometerschaltung mit 4 Akkumulatoren war derart, 
daB maximal +4 Volt an die Sonden gelegt werden konnten. Die Stréme 
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wurden an einem Spiegelgalvanometer mit fiinf MeBbereichen beobachtet. 
Die Registriervorrichtung gestattete es in sehr kurzer Zeit (2—3 Sek.) eine 
Charakteristik photographisch aufzunehmen. Die Kassette war direkt mit dem 
Potentiometerschieber gekoppelt. Auf eine Mattscheibe konnte der Lichtzeiger 
des Galvanometers auch visuell beobachtet werden. 

Die Untersuchungen sind im wesentlichen an ein und derselben Flamme 
durchgefiihrt, d.h.der Innenkegel dieser Flamme war 24mm lang und die 
Temperatur betrug 2005° + 10°K. Die Temperatur wurde nach der Umkehr- 
methode mittels der D-Linien bestimmt. Wurde die Lange des Innenkegels 
durch entsprechende Erhéhung der Luftzufuhr und Erniedrigung der Gaszufuhr 
auf 18 mm reduziert, dann war die Temperatur um 60° also auf 2065° K gestiegen. 
Die Lange des Kegels ist also grob gesehen ein MaB fiir die Flammentemperatur. 
Eine Anderung der Kegellinge um + 1 mm bringt noch keine erhebliche Tem- 
peraturinderung mit sich. Im tibrigen geht in den zur Erklarung der Charakte- 
ristiken notwendigen Formeln die Temperatur nur in der Quadratwurzel ein 

Als Sonden wurden Kohle-, $0 
Kupfer-, Eisen-, Messing- und 510A 
Platinsonden benutzt. Eine Tem- 


peraturverschiedenheit ergab 
sich ohne weiteres aus der Ver- 
schiedenheit des Materials und 
aus der geinderten Dicke. Es 
wurden aber noch kiinstlich 
Temperaturunterschiede erzielt 


durch Heizung und durch Kib- 

lung. Eine Kihlung durch einen 20 

Luftstrom ergab eine Tempe- Abb. 3. Stromspannungscharakteristik ciner Kohlesond¢ 
as (8 mm Durchmesser) 

ratur von etwa 400—500° C, 

eine wassergekiihlte Sonde befand sich auf Zimmertemperatur. In den beiden 

letzten Fallen wurden Rohre als Sonden benutzt. 

Als Beispiel fiir eine typische Stromspannungscharakteristik diene die Abb. 3. 
Die in dieser Abbildung wiedergegebene Kurve wurde mit der Registriervor- 
richtung aufgenommen, dann auf Koordinatenpapier iibertragen. Es handelt 
sich um eine Kohlesonde von 8 mm Dicke. Als zweite Elektrode diente der 
Brennerrand. Die Charakteristik zeigt einen durchaus stérungsfreien Verlauf, 
der erst nach Beseitigung verschiedener Stéreffekte (Anderung der wirksamen 
Sondenlinge infolge des Flackerns der Flamme verunreinigte Flammengase, 
Druckschwankungen in der Gas- und Luftleitung) erreicht wurde. Die Spannung 
ist wie stets bei der Elektrodenanordnung Sonde-Brennerrand auf die Sonde 
bezogen. 

Der schon bei auBerer Spannung Null flieBende Strom hat die GréBe 1,15 . 10-7 
Amp. Im allgemeinen liegen die Stréme in der GréBenordnung 10-7—10-* Amp. 
Im positiven Spannungsbereich der Sonde zeigt die Charakteristik einen absolut 
geradlinigen Verlauf, der zundchst auf einen Ohmschen Widerstand hindeutet. 
Dieser geradlinige Ast erstreckt sich iiber Spannung Null hinaus in den negativen 
Spannungsbereich. Sodann fallt die Kurve rasch ab, um bei —2 Volt die Span- 
nungsachse zu schneiden (Abb. 3). Mit fast der gleichen Steilheit wichst der 
Strom in umgekehrter Richtung an und miindet nach einer Spannungszunahme 


20° 
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von etwa 1 Volt ebenfalls in einen geradlinigen Ast. Ober die Stromrichtung 
ist noch zu sagen, daB bei positiven Spannungen negative Elektrizitatetrager, 
hier Elektronen, auf die Sonde treffen. Auch die Richtung des sog. Nullstromes 
(es ist der Strom bei duBerer Spannung Null) ist so, daB Elektronen auf die 
Sonde gehen, das auch noch bei negativen, also riicktreibenden Sondenspan- 
nungen. Bei héheren negativen Spannungen liegt es nahe, den Strom durch 
auftreffende positive Ionen, die der Zugspannung folgen, zu erklaren. Eine genaue 
Deutung der Charakteristiken, insbesondere das interessante Ubergangsgebiet 
von dem einen geradlinigen Ast zum andern, wird im Verlauf dieser Arbeit 
gegeben. Sehr bemerkenswert bei den Stromspannungskurven ist die Tatsache, 
daB sie nicht durch den Koordinatenanfangspunkt gehen, sondern in Anordnung 
Sonde-Brennerrand stets nach negativen Spannungen verschoben zu sein scheinen, 
Allein dieser Tatsache naher auf den Grund zu gehen, versprach eine lohnende 
Aufgabe zu sein. Wie sich denn auch zeigen wird, lieferte die Erklarung gerade 
der Eigenspannungsdifferenz — das ist eben die Spannung, um die die Charakte- 
ristik verschoben ist, fiir die Kurve in Abb. 3 betrigt sie gerade — 2 Volt — 
den Schliissel zur Deutung der gesamten Charakteristik. In den Heidelberger 
Arbeiten®** ist diese Tatsache, wie eingangs schon erwahnt wurde, nicht 
naher untersucht worden, sondern es sind die Kurven einfach durch Ver- 
schiebung parallel mit sich selbst in den Koordinatenanfangspunkt gelegt 
worden. 

Die bei den Charakteristiken stets auftretende Eigenspannungsdifferenz ur.d 
der Nullstrom legten zu Anfang den Gedanken nahe, daB es sich um einen 
Thermostrom und eine Art Reibungselektrizitat handle. Man kénnte meinen, 
daB sich an den Kontaktstellen der Zuleitungsdrahte und der Sonden durch dic 
starke Erhitzung der letzteren eine Thermospannung ausbildet, die mit dem 
Nullstrom irgendwie in Zusammenhang steht. Durch geeignete Schaltung 
(KurzschlieBen der Sondenenden) lieB sich zeigen, daB die Thermospannung 
ohne Einflu8 auf die Charakteristik bleibt. Auch Reibungselektrizitét, an deren 
Wirkung nach den Arbeiten von Lenard'®, Wesendonck™, Staiger und Perucca™ 
durchaus zu denken ware, tritt nicht auf, wie sich durch Isolation der Brenner- 
diise nachweisen lieB. Eine weitere unangenehme Stérungsquelle ist die Elek- 
tronenemission der Sonden, auf dic im nachsten Teil noch cingegangen wird. 


If. 


Im folgenden ist das gesamte Beobachtungsmaterial zusammenfassend dar- 
gestellt. Zuvor aber sei noch bemerkt, daB dic Eigenspannungsdifferenz auch 
mit einem statischen Instrument, mit einem Einfadenelektrometer, beobachtct 
worden ist. Die Empfindlichkeit betrug 0,225 Volt pro Skalenteil Ausschlag 
Zur einwandfreien Messung war cine peinliche Isolation und Abschirmung gegen 
auBere Stérungen erforderlich. Es ergab sich, daB die zwischen Brenner und 
Sonde liegende Spannung, dirckt mit dem Elektrometer gemessen, identisch 
ist mit der Kigonspannungsdifferenz, wic sie aus den Charakteristiken abgelescn 
wird. 

Das Beobachtungsmaterial JaBt sich ordnen nach den verschiedenen Kin- 
fliissen auf die Stromspannungskurven, die sich im wesentlichen durch folgende 
Punkte geltend machen: 1. Sondenlange, 2. Sondendicke, 3. Sondentemperatur, 
4. Sondenort, 5. Flammentemperatur, 6. Emission von Elektronen. 
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Man erkennt an diesen aufgefiihrten Punkten ohne weiteres die sehr groBe 
Zahl von Variablen. Man kénnte die Zahl der Variablen noch vergréBern, wenn 
man statt der reinen Bunsenflamme eine salzhaltige Flamme benutzen wiirde. 
Die hier gemachten Beobachtungen erstrecken sich aber fast ausschlieBlich auf 
die reine Bunsenflamme. Nur unter Punkt6 ‘i 
werden auch solche an metallhaltigen ann) 


Flammen angefiihrt 
Infolge der groBen Zah! der Variablen 4 

ist es schwierig, bei Anderung der einen 

die iibrigen konstant zu halten. Jedoch 

kann man, obwohl die Konstanz sich 

nicht restlos erreichen \|aBt, doch den 

EinfluB8 der einzelnen Punkte deutlich 

genug erkennen. p x z 7—"_ tn 
1. Bei Anderung der Sondenlange er- 44 ¢ sondenstrom in AbhAngigkeit von der 

gab sich, daB die Stromwerte und damit Sondenlange. 

auch die Steigung im negativen Spannungs- 

bereich proportional der Sondenlange sind. Trotz der Langendnderung blieb 

die Temperatur der Sonde nahezu konstant. Abb. 4 zeigt den proportionalen 

Verlauf des Stromes in Abhangigkeit von der Sondenlange mit der Spannung 

als Parameter. Es handelt sich hier um eine Aufnahme mit einem Eisendraht 





von 7 mm Durchmesser. Die Cha- 
rakteristiken selbst sind in Abb. 5 
wiedergegeben. Die Eigenspan- 
nungsdifferenz ist fiir alle drei 
Aufnahmen dieselbe und betragt 
—1,4 Volt 
Es lieBe sich noch eine Reihe -+ ’ a a 


von Kurven anfiihren, bei denen a —— a 


die Sondenlange variiert wurde: 





aus allen ergibt sich, daB die Stréme Abt & Chaseitesitth ven Bieshtetteenten 
im negativen Spannungsbereich der verschiedener Linge 
Sonde proportional der Sondenober- 
fliche sind. Es ist namlich, wenn | die Lange und r der Radius der Sonde 
sind, die Oberfliche gegeben durch 
F=2ra-l. 

Der Radius ist aber konstant gehalten, so daB sich der Strom proportional | 
einstellt. Ferner zeigt sich, wie man aus der Abb. 5 ersieht, die tiberraschende 
Tatsache, daB der Verlauf der Charakteristik im positiven Spannungsbereich der 
Sonde sich nicht gedindert hat. Dieses Merkmal hat sich, wie im folgenden noch 
wiederholt gezeigt wird, als eine der wesentlichsten Eigenschaften der Charakte- 
ristiken ergeben. 

2. Variiert man nun bei festgehaltener Lange den Durchmesser, so beobachtet 
man auBer der Stromanderung noch eine Anderung der Eigenspannungsdifferenz. 
Den Stromverlauf bei —4,] Volt Sondenspannung in Abhangigkeit vom Sonden- 
durchmesser zeigt Abb. 6. Der Strom ist hier nicht proportional dem Durch- 
messer und damit auch nicht der Oberflache. Das hingt damit zusammen, daB 
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mit wachsendem Durchmesser die Temperatur absinkt. Den Gang der Eigen- 
spannungsdifferenz mit dem Sondendurchmesser zeigt Tabelle 1. 

d bedeutet den Durchmesser und 
ED die Eigenspannungsdifferenz der 
Sonden. Mit wachsendem Durch- 
messer, d.h. mit abfallender Tem- 
peratur steigt die Eigenspannungs- 
differenz. Die Charakteristiken im 


» 


positiven Spannungsbereich zeigen 


_ = 


fiir diesen Fall nur insofern eine 

Anderung, als sie entsprechend der 

Eigenspannungsdifferenz parallel mit 

a a oe _ sich selbst verschoben sind. Die 

Sondenstrom in Abhdngigkeit von 
Sondendurchmesser 3. Um den TemperatureinfluB 

naiher zu untersuchen, wurden Auf- 

nahmen mit luftgekiihlter und wassergekiihlter Sonde gemacht. Abb.7 zeigt 
die Aufnahmen, die mit eimem Eisenrohr von 9,8 mm Au@endurchmesser ge- 


Steigung bleibt also ungeadndert 


macht worden sind. Es wurde zuerst 
Tabelle I. die Kurve mit Wasserkiihlung, dann 
dinmm § EDin Volt |dinmm § EDin Volt mit Luftkiihlung, sodann zum Ver- 


K ohlesonden Eisensonden gleich eine Kurve ohne Kihlung ge- 








macht, die in der Abbildung durch a 
wiedergegeben ist. b zeigt die Cha- 
rakteristik bei Luftkiihlung. Die 
Eigenspannungsdifferenz ist von 





1,8 Volt auf —2,3 Volt gestiegen 
Fiir die wassergekiihite Sonde ist sie wieder gesunken auf —1,7 Volt (Kurve c) 


Die Eigenspannungsdifferenz zeigt also im Temperaturintervall von etwa 
Zimmertemperatur bis zu der Temperatur, auf die sich die Sonde in der Flamme 


einstellt, ein Maximum. Diese 

Tatsache kann man jedesmal!l 

beim Einfiihren der Sonden in 

die Flamme beobachten, wenn 

diese einen nicht zu kleinen 

Durchmesser haben. Die Son- 

den brauchen dann eine Zeit 

von einigen Minuten, um sich 

auf die Endtemperatur ein- 

a zustellen. Diesen Effekt der 

Chasebtesteti: eines Wissnsends the ventibtedens Eigenspannungsdifferenz zeigt 

Temperaturen deutlich die Abb.8, wo der 

Verlauf der Eigenspannungs- 

differenz unmittelbar nach Einfiihren der Sonde in die Flamme in Abhangig- 

keit von der Zeit dargestelit ist. Nach etwa einer Minute hat die Eigen- 

spannungsdifferenz ihr Maximum erreicht, um sich dann langsam auf den 

Endwert einzustellen. Gemessen wurde die Ficenspannungsdifferenz mit dem 
Kinfadenelektrometer 
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An den Charakteristiken in Abb. 7 erkennt man wiederum, daB, wie bei allen 
vorher besprochenen Kurven, sich der Ast im positiven Spannungsbereich 
nicht verindert hat. Kurve b ist gegeniiber a nur parallel verschoben und Kurve c 
fallt mit a praktisch zusammen. 

Als wesentliches Merkmal der Charakteristiken hat sich also herausgestellt, 
daB der Teil der Stromspannungskurve, fiir den die Sonde positiv ist, sich weder 
durch Linge, Dicke, Tempe- to, 
ratur und Material der Sonde | ee 
beeinfluBen l4Bt. Becker? 
fiihrt in seiner Abhandlung 
bereits an, daB ,,der Kathode 
weit iiberwiegende Bedeutung 
zukommt*. Es kann aber auf 
Grund der hier gemachten 
Beobachtungen behauptet 0 a a 
werden, daB ausschlieBlich die 
Kathode den Verlauf der 
Charakteristik bestimmt, daB also die Anode vollkommen belanglos ist. Diese 
Behauptung wird noch gestaérkt durch die in Abb. 9 wiedergegebenen Auf- 
nahmen. Bei diesen wurde die Sonde (Platinsonde 0,5 mm Durchmesser) kon- 
stant gehalten und der Brennerrand als zweite Elektrode dadurch verandert, 
daB ein Teil der Randfliche durch Glimmer abgedeckt und infolgedessen die 
wirksame Oberfliche des Brennerrandes verkleinert wurde. Es ist jeweils */,, 
1/,, */, und */, des Randes frei- 
gegeben. Jetzt hat sich nur der v 
andere Ast, fiir den die Sonde 
Anode, der Brenner aber Kathode 7 
ist, verandert, wahrend der untere 
Ast nahezu konstant bleibt. Die 
geringe Anderung in diesem Teil 
deutet darauf hin, daB die iibrigen 


Variablen nicht mehr konstant 7 - er 7 7 7 
geblieben sind. Die Stréme sind — 
auch hier proportional der Ober- ed 

flache des Brennerrandes. Jetzt Abb. 9. Charakteristik einer Platinsonde bei variierter 
ist es auch erklarlich, daB der ee 

Teil der Charakteristiken, fir den der Brenner Kathode ist, sogleich bei den 
ersten Aufnahmen einen ungestértenVerlauf zeigte. Es riihrt daher, daB der 
Brennerrand sehr gleichméBig von der Flamme bespiilt wird und die wirk- 
same QOberfliche stets konstant bleibt. Fiir die Tatsache, da&B der Strom- 
verlauf nur durch <ie Eigenschaften der Kathode bedingt ist, wahrend die 
Anode vollkommen ohne Einflu8 ist, kann an spaéterer Stelle eine hinreichende 
Erklarung abgegeben werden. 

4. Als nachster Punkt ware zu behandeln der EinfluB des Sondenortes auf 
die Charakteristiken. Es sei zu diesem Zwecke auf die Abb. 10 verwiesen. Hier 
sind fiir eine Platinsonde von 0,5 mm Durchmesser und 10,2 mm Lange die Son- 
den stréme bei —4 Volt Spannung in Abhangigkeit vom Abstand Sonde—Brenner 
der als zweite Elektrode diente, aufgetragen. Man sieht, daB im oberen Teil der 








Abb. 8. Eigenspannungsdifferenz in AbhAngigkeit von der Zeit 
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Flamme. von etwa 35—70 mm. der Strom sich kaum merklich gedindert hat 
Diese Beobachtung, daB die Charakteristik bei VergréBerung des Sonden 
abstandes auf das Doppelte sich kaum Andert, legt die Behauptung nahe, dab 
der Hauptwiderstand unmittelbar an den Sonden liegt, da& ferner dem Flammen 
volumen fiir den Verlauf der Charakteristik wenig Bedeutung zukommt. Di 
Kurve in Abb. 10 zeigt weiter, da@ bei gréBerer Annadherung an den Brenner 
die Stréme abnorm ansteigen In 

einem Abstar von 16.4mm hat der 

Strom bereits der 20-fache des Aus 

yangswertes ert ind bei 11,6 mm 

Abstand sogar das 50-fache Nun 

sieht man schon mit dem bloBen Auge, 

iaG die Temperatur der Sonde umso 

gréBer wird, je ndher sie an den leuch- 

tenden Innenkegel herankommt Es 

testa Sree Se 


hat die Bunsenflamme keine ein- 
Sondenstrom in Abhdngigkelt vom Sonde port Cf 


Temperatur. Sie nimmt so- 
wohl v ler Flammenachse nacti lem Rand hin zu la im déuBeren 
Kegel die restlose Verbrennung der Gase mit dem Sauerstoff der AuBenluft 
stattfindet, als auch in Richtung auf den inneren, leuchtenden K ege Der Tem 
peraturgradient ist oberen Flammenvolumen, in dem die eigentlichen 
Measungen angestelit wurden, verschwindend klein, wahrend er in der Nahe 
des Innenkegels betrachtliche Werte annimmt. Schmidi"* hat diese Temperatur 

verteilung in der Bunsen- 

flamme auf Grund sehr 

sorgtaltiger Messungen 

quantitativ festgelegt 

lremperaturerhéhung be- 

deutet aber vermutilich 

nzeitig wr bere Tra 

gerdichte, die auBerdem 

pemeterteti, muates - im Innenkegel anschei 

Registrierkurver vend noch besonders hohe 

Werte erreicht; infolge- 

dessen wachsen auch die Sondenstréme an, die dam hren Héchatwert 
annehmen, wenn die Sonde den Innenkegel beriihrt 


In Abb. 11 ist ebenfalls die Abhingigkeit vom Sondenort wiedergegeben 


Diese Abbildung dient ferner dazu, einen anderen Typ von Charakteristiken 


mu zeigen, der darin besteht, daB die Kurven durch den Koordinatenanfangs 
punkt gehen. Es handelt sich um zwei vollkommen gleiche Eisendrahtsonden 
aus diesem Grunde kann sich eben zwischen den beiden Sonden keine Eigen- 
spannungsdifferenz ausbilden. Unter gleichen Sonden ist hier verstanden, da8 
die beiden Sonden gleiche Lange und gleiche Dicke haben und aus demselben 
Material sind; ferner diirfen sie nicht verunreinigt sein. Bei den Aufnahmen 
hatte eine Sonde eine feste Lage, wahrend die andere in beliebige Lagen gebracht 
wurde. Die Stréme werden gréGer mit Anndherung an den Innenkegel, wie aus 
der Abb. 11 ersichtlich ist. Man erkennt ferner die immer wieder beobachtete 
Tateache, daB nur die Kathode den Stromverlauf vorschreibt. Samtliche 
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vier Kurven fallen im positiven Spannungsbereich der beweglichen Sonde bzw. 
im negativen der festen Sonde zusammen. Die Spannung ist in Bezug auf die 
bewegliche Sonde aufgetragen 

5. Der EinfluB der Flammentemperatur auf die Charakteristiken ist im 
vorhergehenden Abschnitt schon mitberiicksichtigt worden, da ja die Flamme 
keine einheitliche Temperatur besitzt und beim Wechseln des Sondenortes die 
Sonde zugleich in ein Gebiet anderer Temperatur kommt. Trotzdem ist die 
Flammentemperatur als solche noch durch Anderung der Luftzufuhr variiert 
worden. Es sind dann bei verschiedenen Temperaturen Aufnahmen gemacht 
worden, wobei die Sonde die gleiche Lage beibehielt. Die Temperatur wurde 
nach der Umkehrmethode bestimmt. In Tabelle 2 sind fiir zwei Sonden die 
Werte angegeben. Benutzt wurde die Anordnung Brenner-Sonde. 


Tabelle 2. 





ly —9 Volt Iy—¢voit | Ilv--4vott 
7 


KL in mm | 
Strom in mm Ausschlag 





23,4 , 3¢ 2% 2000 
17,4 , 2: 2060 
14,2 : 57, 2, etwa 2100 
23,4 } 38,6 j 2000 
17,4 , 3 2060 
14,2 22, E J etwa 2100 











KL bedeutet die Lange des Innenkegels, T die absolute Temperatur der 
Flamme und D den Durchmesser der Eisensonden. Zum Unterschied gegeniiber 
den friiheren Aufnahmen zeigt sich hier, daB die Stréme in beiden Asten der 
Charakteristiken sich mit steigender Temperatur vergréBert haben. Wahrend 
friiher die Verhdltnisse am Brennerrand ungedndert blieben, macht sich jetzt 
die Temperatursteigerung dadurch bemerkbar, daB auch der Kurvenast, fiir den 
der Brennerrand verantwortlich ist, gréBere Stréme zeigt. 

6. Als letzter Punkt ist jetzt noch die Elektronenemission zu behandeln. Sie 
kann einen recht unangenehmen und stérenden Einflu8 auf die Charakteristiken 
austiiben und ist quantitativ duBerst schwierig zu erfassen. Der EinfluB la6t 
sich beobachten an Elektroden, die mit irgendeinem Alkali- oder Erdalkalisalz 
iiberzogen sind, an Sonden, die durch eine salzhaltige Flamme mit diesem Salz 
infiziert worden sind, ferner an verunreinigten Elektroden, schlieBlich auch an 
kiinstlich geheizten Sonden. 


Ein wesentliches Merkmal von Elektronenemiasion ist die Verkleinerung der 
Eigenspannungsdifferenz bei der Anordnung Brenner—Sonde. Da die Sonde 
immer negative Spannung hat gegeniiber dem Brenner, so wird diese durch 
Emission verringert. Der Sondenstrom kann infolge der Emission ganz be- 
trachtliche Werte annehmen. 

Versuche, mit Oxydelektroden Aufnahmen zu machen, scheiterten daran, 
daB das Salz an den Sonden zu schnell verdampfte, und daher keine gleichmaBige 
Emission erzielt werden konnte. Rein qualitativ konnte aber die oben angefiihrte 
Beeinflussung gut beobachtet werden. Als Beispiel fiir die Infizierung der Sonden 
durch die salzhaltige Flamme dient die Abb. 12. Es handelte sich um eine Koble- 
sonde von 10mm Durchmesser. Eine Salzperle (NaCl) wurde in die Flamme 
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etwa mitten zwischen Sonde und Brennerrand gebracht, und schnell eine Auf- 
nahme mit der Registriervorrichtung gemacht, nachdem vorher schon eine Auf- 
nahme ohne Salzperle gemacht war. Nach Entfernen der Salzperle flaute die 
Emission langsam ab, ein Zeichen dafiir, daB die Sonde infiziert worden war 
Aus der Abb. 12 ersieht 
man den _ betrachtlichen 
Stromanstieg (der Licht- 
zeiger des Galvanometers 


as verschwand aus dem Be- 


Ea 





obachtungsbereich) sowie 
das Absinken der Eigen- 
spannungsdifferenz von 

2.2 auf 1,5 Volt. Der 
oberhalb der Spannungs- 





achse verlaufende Ast der 

Charakteristik zeigt nu 

eine Parallelverschiebung 

Auch an_ verunrcinigten 

Elektroden tritt Emission 

von Elektronen auf Es 
sind daher zur Auswertung der Kurven nur ausgegliihte Kohle- und Platin- 
sonden benutzt worden. An einer reinen Platinsonde von der Temperatur, die 
sie in der Flamme annimmt (etwa 1300°C), stért die Emission noch nicht, 
wie die Versuche ergaben; hingegen bei kiinstlicher Heizung von etwa 1600° C 
ab an setzt eine beobachtbare Emission ein 


Ill 


Nach diesem Uberblick itiber das gesamte Beobachtungsmaterial sei jetzt 


eine Deutung der Charakteristiken gegeben, nach der sich simtliche im vorigen 

Teil angefiihrten Punkte wie Abhangigkeit von Sondenlinge, Sondendicke, 

Sondentemperatur, Gastemperatur und Elektronenemission erklaren lassen 
Wie eingangs schon betont, lassen sich die Charakteristiken als Sonden- 


9, 16 


charakteristiken deuten, wie sie Langmuir zum Beweise fiir seine Sonden- 


theorie aufgenommen hat 


Geht man von der Tatsache aus, daB die Ladungstrager in der Flamme 
positive lonen und Elektronen sind diese Tatsache kann wohl als gesichert 
angesehen werden so ist die einfache Folgerung die, daB genau so wie die Gas- 
molekiile auf die Sondenwand auftreffen und die Sonde erhitzen auch die Ladungs- 
trager wenn auch in viel geringerem MaBe auf die Sondenoberflache treffen und 
an diese ihre Ladung abgeben. Unter der fast trivialen Voraussetzung, daB die 
Ladungstrager, insbesondere die Elektronen ebenfalls einer Mazwellschen 
Geschwindigkeitsverteilung unterliegen, kann man den ungerichteten Strom 
durch die Flacheneinheit berechnen. Es gilt namlich 

l k T 

j,=qnev ne| onM (1) 
fiir den positiven Ionenstrom und 

, ] k T. 

Je=qnet ne} 


2am 
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fiir den Diffusionsstrom der Elektronen. In diesen Gleichungen bedeuten n 
die Zah! der Ladungstrager pro Kubikzentimeter, die in diesem Fall fiir positive 
Ionen und Elektronen gleich gro8 ist, e die Elementarladung und v brw. v, die 
mittlere Geschwindigkeit der Teilchen. Ferner bezeichnen T bzw. T, und M 
bzw. m Temperatur und Masse der Ladungstriger. Infolge der groBen Massen- 
unterschiede zwischen Elektronen und positiven Ionen ist der Diffusionsstrom 
der Elektronen sehr viel gréBer als der der positiven Ionen. Ist die Sonden- 
oberfliche F, dann miiBte entsprechend (1) und (2) ein positiver Ionenstrom 
von der GréBe 

I, = F-j, (la) 
und ein Elektronenstrom 

I, = F-j, (2a) 
in die Sonde flieBen. Da nun I, gréBer als L, ist, wiirde das eine Stérung im 
Haushalt der Ladungen bedeuten derart, daB der Flamme mehr negative Elek- 
trizitat als positive entzogen wird. Eine isolierte Sonde ladt sich so stark negativ 
auf, daB der Uberschu8 an Elektronen durch das sich ausbildende negative 
Feld zuriickgedrangt wird; in Gleichgewichtszustand treffen daher genau so 
viele Elektronen wie positive Ionen auf die Sonde und geben an sie ihre Ladungen 
ab. Die Spannung, die die Sonde gegeniiber dem umgebenden Gas annimmt 
und die gerade dazu ausreichen muB, den Elektronenstrom auf den Wert des 
Ionenstromes herabzudriicken, sei zum Unterschied von der Eigenspannungs- 
differenz, wie sie bei den Charakteristiken beobachtet wird, einfach mit Eigen- 
spannung bezeichnet. Nach diesen Uberlegungen tritt die Eigenspannung also 
bei jeder Sonde auf, ist demnach ein ganz wesentliches Merkmal des Verhaltens 
von Sonden in Flammen. Natiirlich braucht diese Eigenspannung nicht fiir alle 
Sonden gleich zu sein, in den meisten Fallen ist auch ein Unterschied vorhanden. 
Es habe beispielsweise cine Sonde die Eigenspannung V,, eine zweite die Eigen- 
spannung V,, dann beobachtet man bei einer fiir diese beiden Sonden aufgenom- 
menen Charakteristik eine Eigenspannungsdifferenz V,;—V,. Bei vollkommen 
symmetrischen, insbesondere temperaturgleichen Sonden ist V; = V,, mithin 
verschwindet die Eigenspannungsdifferenz, d.h. die Charakteristik geht durch 
den Koordinatenanfangspunkt (Abb.11). Bei unsymmetrischen Sonden ist 
stets eine Eigenspannungsdifferenz vorhanden. Vogt* hat in seiner Arbeit dic 
Eigenspannungsdifferenz beriicksichtigt, indem er zwischen die Elektroden einc 
Hilfsspannung legt, die gerade der Eigenspannungsdifferenz gleich kam. Diese 
MaBnahme ist gleichbedeutend mit einer Verschiebung der Stromachse bis zum 
Schnittpunkt der Charakteristik mit der Spannungsachse. Die Verschiebung 
oder das Anlegen der Hilfsspannung aber andern nicht das Geringste an der 
Tatsache der Eigenspannung ; diese iibt nach wie vor ihre Wirkung auf die Strom- 
spannungskurve aus. Durch die Hilfsspannung wird der Nullstrom kompensiert. 
Becker’ und seine Mitarbeiter schlieBen aus dem Vorhandensein des Nullstromes, 
daB die Flamme schon bei kurz geschlossenen Elektroden nicht feldfrei sei. 
Kompensation des Nullstromes, so folgernsie dann, ist also gleichbedeutend mit 
Feldfreiheit der Flamme. Diese SchluGweise ist durchaus richtig, aber man darf 
sie nur dann anwenden, wenn man sich iiber den Leitungsmechanismus im ein- 
zelnen klar ist. Obige Betrachtung iiber Feldfreiheit in der Flamme verlangt, 
daB der Leitungsstrom ein reiner Konvektionsstrom ist. Die im vorigen Teil 
dieser Arbeit angefiihrten Beobachtungen, insbesondere die Deutung der Eigen- 
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spannungsdifferenz, ferner die noch folgenden Erklarungen und Beobachtungen 
zeigen aber, daB es sich um einen reinen Diffusionsstrom handelt. 

Besitzen die Elektronen Mazwellsche Geschwindigkeitsverteilung, was fiir 
die Flammenelektronen wohl ohne Zweifel zutrifft, so laBt sich der Elektronen- 
strom in Abhangigkeit von der Gegenspannung berechnen. Es gilt naimlich 

eV 
I=I,e"* (3) 
I ist der zu der riicktreibenden Spannung V gehérende Strom, I, der bereits 
oben angegebene Diffusionsstrom, e die Elementarladung, k die Boltzmann- 
Konstante und T, die Temperatur. Die Elektronen kénnen noch gegen ein riick- 
treibendes Feld anlaufen, wenn nur ihre kinetische Energie gréBer ist als die 
entsprechende Voltenergie. Alle Elektronen, fiir die gilt 
>m vi>eV 
bezogen auf die Radialkomponente, treffen auf die Sonde. Diese Zahl laBt 
sich unter Annahme einer Mazwell- Boltzmann-Verteilung berechnen und daraus 
ergibt sich obige Gleichung (3) (s. Langmuir® '®). 

Im Gleichgewicht ist der Elektronenstrom gleich dem Ionenstrom. Man setzt 
also in die linke Seite der Gleichung (3) den Ionenstrom I, ein und kann daraus 
die Eigenspannung V, berechnen, die die Sonde gegeniiber dem Gase besitzt. 
Es gilt namlich 


eVo 

k Te 

L=JI,-e°”, 
eVo 


lL, if Fj, 4/Te M 
PV tm 


I, 
Nimmt man an, daB die Elektronentemperatur gleich der lonentemperatur 
und damit auch gleich der Gastemperatur ist, dann lautet die Bestimmungs- 


gleichung fiir V, 
eVo 
ekTe /M 
m 


2 = 
:= rem mV = (Volt) . (4) 


Becker hat aus Messungen der inneren Reibung der Flammengase das mittlere 
Molekulargewicht bestimmt und erhalt M 18,5. Setzt man diesen Wert fiir 
die positiven Ionen ein, so erhalt man bei einer Flammentemperatur von 2000° K 
eine Eigenspannung V, = 0,9 Volt. Dieser Wert ist sicher zu klein, da die beob- 
achteten Eigenspannungsdifferenzen bereits in der GréBenordnung 0,8—2,0 Volt 
liegen. Bei der Berechnung ist noch angenommen, daB der positive Ionenstrom 
mit steigender negativer Spannung konstant bleibt, was nach der Theorie nur 
fir ebene Sonden erfillt ist. Bei zylindrischen Sonden wichst der Strom mit der 
Spannung. Zur Veranschaulichung des ganzen Sachverhaltes diene die Abb. 13, 
in der Elektronen- und Ionenstrom schematisch dargestellt sind. Nach oben 
ist der Elektronenstrom aufgetragen, der bei Spannung Null den Wert I, besitzt 
und dann exponentiell abfallt, um theoretisch erst bei unendlich groBer Spannung 
die Achse zu erreichen. Der positive Ionenstrom ist nach unten aufgetragen 
und sein schwaches Anwachsen mit der Spannung angedeutet. Die Sonde ladt 


V. 
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sich auf dic Spannung, bei der der Elektronenstrom gleich dem Ionenstrom ist. 
In der Abb. 13 ist dieser Punkt mit V, bezeichnet. Bei dieser Spannung flieBt 
also auf die Sonde kein Strom, da sich die Stréme gerade an der Oberflache 
der Sonde kompensieren. Steigert man aber die negative Spannung, so tritt 
der Ionenstrom mehr in Erscheinung und das Ende des exponentiellen Abfalles 
miindet in den geradlinigen Ast des Ionenstromes. Die dick ausgezogene Kurve 
in der Abb. 13 deutet den Verlauf an. Hier erkennt man bereits den typischen 
Verlauf der beobachteten Stromspannungscharakteristiken. Da der Diffusions- 
strom I, = F-j, proportional der Sondenoberflache ist, steht diese Tatsache 
im Einklang mit den beobachteten Sonden- 
strémen. Ferner ist der Verlauf lediglich durch 
die Eigenschaften der Sonde bestimmt, die 
hier negative Spannungen hat, genau wie dic 
Beobachtungen es zeigen. Die Erfahrung, dab 
der positive Sondenstrom anwachst mit der 
Flammentemperatur infolge Ansteigens der 
Tragerdichte l4Bt sich ebenfalls aus obigen 
Uberlegungen ableiten, da die Diffusionsstrom 
dichte j, direkt proportional der Tragerdichte 





ist (Gleichung 2) 

Fassen wir nun den positiven lonenstrom 
naher ins Auge. Die Sondentheorie fiir Gas. 
entladungen bei niedrigen Drucken fordert fiir 
cbene Sonden, daB der Sondenstrom unab- 

: : : Abb. 13. Schematische Darstellung des 
hangig von der Spannung und lediglich durch fonen- und Elektronendiffusionsstromes. 
die Dimensionen der Sonde bedingt sei. Es 
bildect sich bei negativen Spannungen der Sonde gegen das angrenzendePlasma 
cine positive Raumladungsschicht aus, die nach auBen hin das Sondenfeld 
abschirmt. Unter diesen Entladungsbedingungen la6t sich das Problem be- 
handeln wie die Berechnung der Elektronenemissionsstréme im Hochvakuum, 
nur muB man noch verlangen, daB die Raumladungsschicht klein ist gegeniiber 
der freien Weglange, damit innerhalb der Schicht keine ZusammenstéBe er- 
folgen. Die Durchrechnung licfert dann 


o* 


9n¥M a 


In dieser Gleichung bedeuten V das Potential der Sonde gegen das Plasma, 
d die Dicke der Raumladungsschicht. Mit steigendem Potential V wachst dic 


rl, 
Dicke der Raumladungsschicht derart, daB der Ausdruck he konstant bleibt. 


Experimentell ist dieses Verhaltem von Langmuir und anderen Forschern be- 
statigt. Bei zylindrischen Sonden ist die Berechnung des Ionenstromes in Ab- 
hangigkeit von Potential und Schichtdicke komplizierter, liefert aber eine 
ahnliche Gleichung. Der wesentliche Unterschied gegeniiber ebenen Sonden ist 
der, daB hier die Sondenstrome mit der Spannung anwachsen, weil die Schicht- 
dicke groBer wird und daher auch die wirksame Oberflache der Sonde. Wenn 
auch die Formeln fiir die positiven Ionenstréme im Falle der Flammenleitung 
nicht gelten, da die Bedingungen bei hohen Drucken nicht mehr erfiillt sind, 
so 148t sich bei Verwendung von ebenen Sonden doch prufen, ob es sich in der 
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Tat um einen reinen Diffusionsstrom handelt. Infolge von ZusammenstéBen und 
Rekombination, die gewi8 in der Raumladungszone noch stattfinden, kann 
namlich der Diffusionsstrom nicht gréBer werden, wenn man von Neubildung 
der Trager in der Schicht absieht. Eine Steigerung des Diffusionsstromes ware 
nur dadurch gegeben, wenn die Oberfliche der Ladungsschicht bei kleinen 
Spannungen in einem Gebiet geringerer Tragerkonzentration und bei groBen 
» Spannungen in einem Ge- 
5-079 biet héhererK onzentration 
“2 -@ oh vf liegt. Man kann da an 
die Wirkung einer kihlen 
Schicht um die Sonde 
denken, in der eben die 
Tragerdichte kleiner ist 
Bei héheren Spannungen 
muB aber auch dieser Einflu8 fortfallen, wenn die Raumladungsschicht sich tiber 
die kiihle Schicht hinaus erstreckt hat 
Es ist nun eine Charakteristik aufgenommen worden mit einem Platin- 
scheibchen von 0,9 cm Durchmesser, das an einem Platindraht (0,5 mm Dicke) 





4 a Pitiachebe sem 4 init Schutering _ yy} 
be b Platndraht asmm? 


Abb. 14. Charakteristik einer ebenen Sonde mit Schutzring 


befestigt war. Das Scheibchen war auBerdem mit einem Schutzring umgeben, 
der sich auf gleicher Spannung befand wie die ebene Sonde. Es sind zwei Auf- 


nahmen gemacht worden, die in der Abb. 14 dargestellt sind. a stellt die Charak- 

teristik der ebenen Sonde mit dem Draht dar, b die des Platindrahtes allein. 

Dieser zeigt bis zu den beobachteten 

Spannungen von 100 Volt geradlinigen 

Verlauf des Sondenstromes. Die Kurve a 

der ebenen Sonde hat anfanglich die 

gleiche Steigung wie b. Das bedeutet 

gerade den EinfluB des Sondendrahtes. 

Der Oberfliche der Scheibe entspre- 

chend miBte im Fall eines Konvek- 

tionsstromes bereits eine viel gréBere 

Steigung zu beobachten sein. Schon die 

Tatszche, daB die beiden Kurven a 

und b anfinglich parallel verlaufen, 

Schematische Darstellung ciner gesamten “@Utet auf einen konstanten Diffusions- 

Charakteristik strom hin. Von etwa 50 Volt ab zeigt 

dann Kurve a kaum noch eine Anderung. 

Dies 14Bt sich dadurch erkliren, daB die Raumladungsschicht der Scheibe 

und des Schutzringes derartige Dimensionen angenommen hat, daB die sonst 

stérende Raumladungsschicht des Sondendrahtes iiberdeckt wird. Auf diese 

Weise nahert sich die Sondenanordnung dem idealen Fall, wo die gesamte 

wirksame Sondenoberflache sich nicht mehr mit der Spannung dndert, sondern 
nur die Dicke der Raumladungsschicht vergréBert wird 

Analog der Abb. 13 ist in Abb. 15 eine gesamte Charakteristik schematisch dar- 

gestellt. Es ist fiir jedeSonde einzeln die Konstruktion wie in Abb. 13 durchgefiihrt. 

wobei fiir Sonde 2 der Strom in umgekehrter Richtung aufgetragen werden muBte. 

Es sei fir Sonde | die Eigenspannung V, und fiir Sonde 2 V,. Dann beob- 

achtet man die Eigenspannungsdifferenz V,—V,, wie es in der Abb. 15 angedeutet 
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ist. Die beiden Einzelkurven setzen sich also einfach an ihren Schnittpunkten 
mit der Spannungsachse aufeinander. Beim Auswechseln der einen Sonde ver- 
schiebt sich demnach die andere Kurve parallel mit sich selbst entsprechend der 
neuen Eigenspannungsdifferenz. Bei der schematisch dargestellten Kurve ist 
die Spannung auf Sonde 1 bezogen. Der von dem Schnittpunkt aus verlaufende 
Elektronenstrom ist fiir beide Sonden gestrichelt eingezeichnet. Dieser Elektronen- 
strom gelangt nun deshalb nicht zur Beobachtung, da der Sondenstrom jeweils 
durch die GréBe des Ionendiffusionsstromes der Kathode begrenzt ist, der Elek- 
tronenstrom diesen aber um ein Vielfaches iibersteigt. Bei der Behandlung der 
Spannungsverteilung wird auf diesen Punkt noch einmal eingegangen. Man kann 
jedenfalls aus obigen Uberlegungen schlieBen, daB der Einflu8 einer Sonde nur 
bis zum Schnittpunkt mit der Spannungsachse reicht und dann der EinfluB 
der anderen Sonde einsetzt genau den Beobachtungen geméB, daB nur die 
Kathode den Stromverlauf der Charakteristiken bestimmt. 

Man kann also allgemein zur Deutung der Charakteristiken sagen, daB der 
Verlauf im wesentlichen durch den positiven Ionenstrom bedingt ist und da8 nur 
in dem Ubergangsgebiet die Elektronen einen Einflu8 haben. 

Den reinen Elektronenstrom erhalt man in tiblicher Weise aus der Charakte- 
ristik, indem man den geradlinigen Ast extrapoliert und den Ionenstrom vom 
Gesamtstrom in Abzug bringt. Dieser so erhaltene Elektronenstrom zeigt einen 
typischen, exponentiellen Verlauf. Nach unserer oben gegebenen Deutung ist 
es ja auch das Ende des exponentiellen Abfalles des Elektronenstromes. Man 
kann aus diesem Stiick der Charkateristiken nach der bekannten Langmuirschen 
Methode die Elektronentemperatur bestimmen. Zu diesem Zwecke wird Glei- 


chung (3) benutzt. 
ev 


I=I,-e"™ 
eV 
igi=lgl.+ iT, 8° 


Der Elektronenstrom wird logarithmisch gegen die Spannung aufgetragen. 
Das muB eine Gerade liefern, aus deren Steigung man die Temperatur bestimmen 
kann. Bei Verwendung von dekadischen Logarithmen ist 


A e ay 
/ Wgl=( lee, AN 


T. = 5,04: Aa .109°K. (5) 
Es ist eine groBe Anzahl von Aufnahmen in dieser Weise ausgewertet worden, 
und der Elektronenstrom gegen die Spannung auf halblogarithmischem Papier 
aufgetragen worden. Die Genauigkeit dieser Auswertung ist nur sehr gering, 
weil es sich eben um das letzte Stiick des exponentiellen Abfalls handelt, wahrend 
bei den gewéhnlichen Sondencharakteristiken der obere, sehr steil verlaufende 
Teil fir die Auswertung benutzt wird, der aber leider in Flammen experimentell 
nicht zuganglich ist. Immerhin liegen die Punkte recht gut auf einer Geraden, 
nur am Ende, wo die Kurve in den geradlinigen Ast einmiindet und die Ab- 
lesegenauigkeit erheblich geringer ist, zeigen sich Abweichungen. 
Zur Bestimmung der Elektronentemperatur wurden nur Aufnabmen mit 
Platinsonden und gereinigten Kohlesonden verwertet. Fiir Platinsonden mit 
0,5 mm Durchmesser und etwa 10—15 mm Lange schwankten die berechneten 
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Temperaturen sehr betraichtlich. Fiir diese Sonden ist der Sondenstrom ver- 
hdltnismaBig klein, infolgedessen fallen Abweichungen, die durch das Extra- 
polieren nicht zu vermeiden sind, sehr ins Gewicht. Beispielsweise ergaben sich 
aus 5 Charakteristiken die mit einer Platinsonde von 0,5 mm Durchmesser und 
17mm Lange bei gleichen Versuchsbedingungen direkt hintereinander auf- 
genommen worden sind, Temperaturwerte zwischen 2600°K und 3700° K. 
Diesem Ubel la8t sich etwa dadurch entgehen, daB man Sonden gréBerer Lange 
verwertet, da dann wegen der gréBeren Oberfliche die Sondenstréme griBer 
sind und die Abweichungen bei der Extrapolation nicht mehr so stark ins Gewicht 
fallen. Aufnahmen mit einer Sonde von 34mm Lange und 0,5 mm Dicke er- 
gaben eine Temperatur von 3200° K. Abb. 16 zeigt die logarithmische Dar- 
stellung; die Punkte liegen recht genau auf einer Geraden mit Ausnahme der 
letzten, die dem Teil der Charakteristik 
| entsprechen, wo die Kurve mit dem 





geradlinigen Ast schon fast zur Deckung 
kommt. Hier ist, wie bereits betont, 
die Ablesegenauigkeit gering. Fiir cine 
Kohlesonde von 5mm Dicke betrug die 
Temperatur rund 4000° K. Eine 2,5 mm 
dicke Kohlesonde zeigte eine Elektronen- 
temperatur von 3600°K. Weiterhin be- 
rechnete sich die Temperatur fiir eine 
Platinsonde von 1,5 mm Dicke im Mittel 
zu 3400° K. Bezeichnend ist, daB diese 





| Elektronentemperaturen die Flammen- 

baa a 2 v7 VT @ wy temperatur von 2000° K  betrichtlich 

Abb. 16. Bestimmung der Klektronentemperater. iibersteigen. In der folgenden Tabelle 3 

sind die Werte noch einmal zusammen- 

gefaBt in Abhangigkeit von der Sondendicke, der Sondentemperatur und der 

Eigenspannungsdifferenz. Mit sinkender Sondentemperatur wachst also die 
Elektronentemperatur an, ebenso die Eigenspannungsdifferenz. 


Tabelle 3. 





T berechn 
* Kelv 


T Elekt 


* Kelv BS Volt 


D ip mm Tg °C ED Volt 





Py 0.5 1400 0,95 3200 2! 2750 
1,5 1300 1,4 300 : 3500 


Kohle 2.5 980 1,9 3600 2 4400 
5,0 920 2,05 4000 2,35 4600 


D Durchmesser der Sonden; T, Sondentemperatur; ED Eigensp.nnungedifferenz. 
Far Kohlesonden ist die schwarze Temperatur, fir Platinsonden die wahre angegeben. 


Die zur Berechnung der Eigenspannung angefiihrte Gleichung (4) zeigt, 
daB diese Eigenspannung direkt proportional der Elektronentemperatur ist. 
Fiir den Fall, daB diese gleich der Gastemperatur (2000° K) ist, ergab sich eine 
Spannung von 0,9 Volt. Es ist also dieser Wert zu klein, wenn man bedenkt, 
daB die Eigenspannungsdifferenz fur Platinsonde von 0,5mm Dicke bereits 
0,96 Volt betragt. Fur den Brennerrand kann die Eigenspannung nicht sehr 
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hoch sein, da er verhaltnisméBig kalt ist und auBerdem nicht direkt mit den 
Flammengasen in Verbindung steht. Setzt man fur den Brennerrand etwa 
0,3 Volt an, dann wurde die Eigenspannung fiir Platinsonde 1,25 Volt betragen. 
Entsprechend wurden sich die Eigenspannungen der iibrigen, in der Tabelle 3 
aufgefiihrten Sonden durch Addition mit 0,3 Volt ergeben. In der Spalte ES 
sind die Eigenspannungen eingetragen. Man kann nun mit Hilfe der Gleichung (4) 
umgekehrt aus der Eigenspannung die zugehérige Elektronentemperatur be- 
rechnen. In der letzten Spalte der Tabelle 3 sind die berechneten Temperatur- 
werte eingetragen. Diese Werte zeigen keine sehr gute Ubereinstimmung mit 
den beobachteten Elektronentemperaturen. Man kann allerdings anfiihren, daB 
die Auswertung der Charakteristiken sehr ungenau ist. Kurven, fiir die der 
Temperaturunterschied betrichtlich ist, zeigen in ihrem Verlauf nur geringe 
Abweichungen. 

Sowohl die beobachteten als auch die berechneten Elektronentemperaturen 
zeigen jedenfalls, dab die Werte die Flammentemperatur betrachtlich itiber- 
steigen. Nach den bereits angestellten Uberlegungen, daB es sich bei der Flammen- 
leitung um reinen Diffusionsstrom handelt, spielt sich ja 
der ganze Vorgang in einer mehr oder weniger diinnen o 
Schicht um die Sonde ab. Irgendwelche Riickschliisse, 
die man auf Grund der Charakteristik machen kann, 
beziehen sich demnach alle auf diese Schicht. Da die 
Sonden sich nun auBerdem mit einer kiihleren Schicht 
umgeben, in der die Temperatur von der Sondentempe- 
ratur bis zur Flammentemperatur ansteigt, so mu8 man 
sich fragen, welchen EinfluB diese Kihlschicht ausiibt. Abb. 17. 

Ehe darauf eingegangen wird, sei noch eine Uberschlags- 

rechnung zur Bestimmung der Kihlschichtdicken eingeschaltet. Die Berechnung 
bezieht sich auf Platinsonden von 0,5mm Durchmesser, also auf die Sonden, 
die bei den Beobachtungen den kleinsten Durchmesser und damit die héchste 
Temperatur hatten. Die Rechnung liefert demnach eine untere Grenze fiir die 
Kiihlschichtdicken, da diese umso gréBer sind je gréBer der Temperaturunter- 
schied zwischen Sonde und Flamme ist. 

Dadurch, da8 sich eine Temperaturdifferenz zwischen Sonde und Flamme 
einstellt, flie8t in Richtung auf die Sonde ein Warmestrom. Wir betrachten 
der Einfachheit halber eine Sondenlinge von lcm. Es bestehe nun zwischen 
den Zylinderflichen im Abstand r und r+ dr (s. Abb. 17) von der Sondenachse 
eine Temperaturdifferenz dT, dann ist der Warmestrom, der zwischen den Zylin- 
derflachen flieBt, nach der Warmeleitungsgleichung gegeben durch 


dT 


Hier bedeutet A die Warmeleitfahigkeit des Gases. Da im stationdéren Zustand 
durch jeden Querschnitt die gleiche Warmemenge flieBt, ist Q eine Konstante. 
FaBt man A ebenfalls als eine Konstante auf, so liefert die Differentialgleichung 


Inr ==". T+C. 
An der Sondenoberflache, also fiir r = r,, herrscht die Sondentemperatur T,. 
Daraus ergibt sich fiir die Konstante der Wert 
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oder 


T—T,, ist der Temperaturunterschied von Flamme und Sonde. Die Warmeleit- 
fahigkeit lat sich aus molekularen GréBen in Abhangigkeit von der Temperatur 
bestimmen 

Es ergab sich fir eine Flammentemperatur von 2000° K 

j 0.000475 — Cel 
Grad - cm - sec 

Da A nur proportional mit der Quadratwurzel aus der Temperatur anwachst, 
darf man es in dem betrachteten Temperaturintervall als konstant ansehen. Es 
fehlt noch in der Bestimmungsgleichung fiir r die GréBe Q. Der Warmestrom, 
der durch jede Zylinderflache hindurchtritt, wird auch von der Sonde aufgenom- 
men und zum gréBten Teil als Strahlung wieder abgegeben. Ein Teil verschwindet 
auch durch Warmeableitung. Es hat Schmidt" fir seine Flammentemperatur- 
bestimmung die gesamte Ausstrahlung der Oberflache pro Langeneinheit von 
Platindrahten mit 0,5 mm Durchmesser in Abhangigkeit von der Drahttemperatur 
genau beobachtet. Bei einer Temperatur von 1450° C betragt die Ausstrahlung 
0,3 cal/sec-cm. Setzt man fiir Q unter Beriicksichtigung der Warmeableitung 
0,5 cal ein, dann ergibt sich fir r rund 1,5 mm; mithin betragt die Kihlschicht- 
dicke etwa 1—1,5 mm. Bei Sonden mit gréBerem Radius und geringerer Tem- 
peratur ist die Kihischicht entsprechend dicker 

Es werden sich nun in der Kiihischicht die positiven Ionen der dort herrschen- 
den Temperatur sofort angleichen, da sie dieselbe GréBe haben wie die Gas- 
molekile, ferner wird zuerst die Dichte der lonen entsprechend den neutralen 


Molekilen mit sinkender Temperatur etwas ansteigen. Senken der Temperatur 
und Erhéhen der Tragerdichte haben aber eine erhdéhte Rekombination zwi- 
schen Ionen und Elektronen zur Folge. Andererseits neigen zur Rekombination 


vorzugsweise die langsaamen Elektronen. Man darf wohl annehmen, daB die 
Elektronen auch in der Kihlischicht ihre Geschwindigkeit beibehalten, da sic 
ja infolge ihrer kleinen MaBe durch StoB ihre Energie nicht so schnell wie 
die positiven lonen abgeben. Da in der Hauptsache also die langsamen Elek- 
tronen rekombinieren, wird die urspriingliche Mazwellsche Verteilung gestért 
Das Maximum der Verteilung verschiebt sich in Richtung héherer Geschwindig 
keiten, damit auch die mittlere Geschwindigkeit. Es wird also durch den infolge 
von Rekombination abgeflachten, exponentiellen Verlauf des Elektronenstromes 
eine erhéhte Elektronentemperatur vorgetéuscht. Da die Gleichheit der Trager- 
dichten von Elektronen und positiven Ionen durch Rekombination nicht ver- 
andert wird, und in der Bestimmungagleichung fir die Eigenspannung das Ver- 
haltnis der Diffusionsstréme von Elektronen zu positiven Ionen eingeht, so ist 
die Eigenspannung unabhingig von der Trigerdichte. Fiir die beobachteten 
hohen Elektronentemperaturen l46t sich also eine ganz plausible Erklérung 
angeben. Mit sinkender Sondentemperatur steigt demnach die vorgetéuschte 
Elektronentemperatur und damit auch die Eigenspannung 
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Die Beobachtungen zeigen sowohl! das Ansteigen der Eigenspannung als auch 
das der Elektronentemperatur (Tabelle 3). Sehr deutlich erkennt man auch 
den Gang der Eigenspannung mit der Sondentemperatur an kiinstlich gekiihlten 
Sonden; nur tritt hier noch eine weitere Erscheinung hinzu, namlich die, daB 
bei einer bestimmten Temperatur die Eigenspannung ihr Maximum erreicht 
und bei weiterer Temperaturerniedrigung wieder kleiner wird (s. Abb. 7 und 8). 
Auch hierfiir gibt es eine Erklarung. 

Da bei kalten Sonden die Kiihlschicht recht erhebliche Dicke aufweist, 
wird sich ein Teil der Elektronen in dieser Schicht an Molekiile anlagern. Es ist 
ja bekannt, daB freie Elektronen bei Zimmertemperatur und Atmospharendruck 
kaum existieren kénnen, weil sie sich sofort anlagern. Nimmt man an, daB die 
Tragerdichte in der Kihlschicht n sei, daB ferner « Elektronen pro Kubikzenti- 
meter sich an Molekiile anlagern, dann hat der Diffusionsstrom der Elektronen 
die Grébe 
k T, 


i. =(n— a)e- , 
le=\ 2am 


Die Diffusionsstréme der Ionen sind dann entsprechend 


(kT 
j,=n-e-} tnM’ 


j-=a-e} 7" ; 


Der Diffusionsstrom der negativen Ionen aber bleibt unwirksam, da diese 
nicht gegen das sich ausbildende negative Feld anlaufen kénnen. Es ergibt 
sich also als Verhaltnis der Stréme 

e Vo 
Je n-—«4@ 
_" = VT 
Dieses Verha::nis ist kleiner als das ohne Anlagerung, infolgedessen ist auch die 
Eigenspannung kleiner. Lagern sich simtliche Elektronen an, dann verschwindet 
die Eigenspannung 

In der Raumladungsschicht, iiber deren Dicke im folgenden noch Aussagen 
gemacht werden, und die je nach der Spannung sowohl ganz innerhalb der Kuhl- 
schicht liegen als auch sich iiber diese hinaus erstrecken kann, treten also ver- 
schiedene Effekte auf, von denen die Rekombination und die Anlagerung bereits 
erwaihnt sind. Es erfolgen auBerdem noch ZusammenstéBe zwischen Ionen, 
Elektronen und Molekiilen. Tragerneubildung innerhalb der Schicht darf man 
wohl vernachlassigen, es sei denn, daB die Sende selbst Elektronen emittiert, 
wie es bei ungereinigten Sonden oder Oxydelektroden der Fall ist. Auf diese 
Punkte wird am SchluB der Arbeit noch einmal eingegangen 

Es besteht die Méglichkeit, durch geeignete Sondenanordnung Angaben 
liber die Dicke der Raumladungsschicht zu machen. Es ist bereits an friiherer 
Stelle darauf hingewiesen worden, daB es sich bei den Sondenstr6émen um reinen 
Diffusionsstrom handelt. Die Sonden umgeben sich mit einer positiven Raum- 
ladungsschicht, deren Dicke von der angelegten Spannung abhangt. Die Raum- 
ladungsschicht nimmt solche Dimensionen an, daB das elektrische Feld nach auBen 
hin abgeschirmt ist. An der Grenzflache herrscht demnach kein elektrisches 
Feld, so daB durch diese Flache der Diffusionsstrom ungehindert hindurch- 
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treten kann. Als wirksame Oberfliche ist daher jeweils diese Grenzfliche an- 
zusetzen. Das wesentlichste Merkmal einer solchen Raumladungsschicht ist 
aber, daB iiber die Schicht hinaus die Flamme vollkommen neutral und feldfrei 
ist. Es muB8 also das Flammenvolumen zwischen zwei Sonden, die einen nicht 
zu geringen Abstand haben, damit sich die Raumladungsschichten nicht tiber- 
schneiden, feldfrei sein. Dies lat sich priifen mit einer Sondenanordnung, wie 
sie in Abb. 18 angedeutet ist. Die beiden Elektroden A und B sind iiber die 
Anodenbatterie AB zu einem Stromkreis geschlossen. Mit Hilfe von AB kénnen 
verschiedene Spannungen an die Elektroden gelegt werden. Zwischen diesen 
Elektroden liegen zwei MeBsonden S, die iibereinander in einem Abstand von 
etwa 5mm angeordnet sind. Diese beiden Sonden sind in der tiblichen Weise 
liber das Galvanometer G und die Spannungsquelle Sp zu einem Stromkreis 
geschlossen. Durch Kompensieren des Nullstromes 
mit Hilfe von Sp beobachtet man die Eigenspannung 
zwischen den MeBsonden 8. Wiirde sich bei An- 
legen einer Spannung zwischen A und B ein Feld 
durch das ganze Flammenvolumen ausbilden, so 
miiBte dieses eine Anderung der Eigenspannungs- 
differenz der MeBsonden S hervorrufen. Diese neue 
Spannungsdifferenz kénnte dann wieder durch Kom- 
pensieren des Stromes bestimmt werden. Man kénnte 
auch den Spannungsunterschied von § direkt mit 
dem Elektrometer messen, das erfordert aber eine 
umfangreiche Isolation der ganzen Anordnung 

Bei dem ersten Versuch betrug der Abstand von A 
Abb. 18. Sondenanordnung sur und B 20 mm; der Abstand der oberen MeBsonde von 

we le A 7mm. An den Elektroden A und B lag eine Span- 
nung von 9 Volt, waihrend*die Charakteristiken nur 
bis 8 Volt aufgenommen worden sind. Die Eigenspannungsdifferenz zwischen 
den MeBsonden betrug 0,15 Volt. Bei der Primarspannung von 9 Volt war 
an den MeBsonden nicht der geringste EinfluB zu beobachten, eine Spannungs- 
anderung von 0,05 Volt aber hatte noch genau festgestellt werden kénnen. 
Nun wurde die Primarspannung vergréBert und erst bei 60 Volt (A Kathode) 
zeigte sich eine schwache Anderung bei S. In diesem Fall reichte also die 
Raumladungsschicht der Kathode A gerade bis an die obere MeBsonde heran, 
und man hatte ihr eine Dicke von 7 mm zuzuschreiben. Nun wurde der Ab- 
stand von A und B auf 40 mm vergréBert, dann zeigte sich auch bei 100 Volt 
Primarspannung keinerlei Einflu8 mehr. Es hatte aber der 2000. Teil dieser 
Spannung noch bei 8 beobachtet werden kénnen. Wurde die Kathode A bis 
auf 10mm der oberen Sonde genahert, dann betrug die Anderung der Eigen- 
spannungsdifferenz von § 1 Volt. Bei noch weiterer Annaherung iiberstieg die 
Anderung 4 Volt. Bei 100 Volt hatte demnach die Kathode eine Raumladungs- 
sehicht, die tiber 10 mm dick ist. 

Bei einem weiteren Versuch wurde dann die Kathode A wieder in einen solchen 
Abstand gebracht, daB sich die Eigenspannungsdifferenz von S mit dem Abstand 
nicht mehr anderte. Andererseits wurde die Anode B der unteren MeBsonde bis 
auf einen Abstand von 0,5mm genahert. Die Spannung zwischen A und B 
betrug nach wie vor 100 Volt. Selbst in diesem kleinen Abstand war kein Ein- 
flu8 auf die Eigensvannungsdifferenz 2u beobachten. Wurde hingegen B zur 
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Kathode gemacht, dann zeigte sich bereits bei 3 Volt Primarspannung eine 
Anderung. Aus diesen Beobachtungen kann man weiterhin schlieBen, daB der 
groBte Teil der Spannung an der Kathode liegt und im Kathodenfall untergebracht 
ist. Zusammenfassend kann man sagen, daB bei einer Spannung von 8—10 Volt, 
wie sie fiir die Charakteristiken verwandt wurde, die Raumladungsschicht an 
der Kathode eine Dicke von etwa 1 mm besigzt, bei Platinsonden von 0,5 mm 
Durchmesser also gerade bis an den Rand der Kihlschicht reicht, bei dickeren 
Sonden aber noch innerhalb der Kiihischicht liegt. 

Welches Bild hat man sich nun von der Potentialverteilung 2wischen zwei 
Sonden zu machen? Jede isolierte Sonde umgibt sich bekanntlich mit einer 
Raumladungsschicht infolge der Eigenspannung. Am Rande der Schichi ist 
das Feld der Sonde abgesunken auf Null. Im Fall von Zylindersonden ist die 
Potentialverteilung in der Schicht rotationssymmetrisch. In der Abb. 19 ist 
diese Potentialverteilung schematisch dar- 
gestellt fiir zwei Sonden in der Schnittebene, 
in der die beiden Sonden liegen Die eine 
Sonde habe eine Eigenspannung von 2 Volt, 
die andere eine von 1 Volt, so daB also 
die Eigenspannungsdifferenz zwischen den 
beiden Sonden 1 Volt betrigt. Der ent- 
sprechende Spannungsverlauf ist in der 
Abb. 19 dick ausgezogen. Werden die bei- 
den Sonden kurzgeschlossen, dann erhalt 
die Sonde mit der kleineren Eigenspannung 
eine zusatzliche negative Spannung. In 
unserem Fall wire das gerade 1 Volt. Die Abb. 19. Spannungsverteilung swischen 
Spannungsverteilung wiirde nun der punk- den Sonden 
tierten Linie in Abb. 19 entsprechen. Durch 
die erhéhte negative Spannung werden bei dieser Sonde die Elektronen zurick- 
gedrangt, der Uberschu8 von positiven Ionen wird jetzt als der sog. Null- 
strom beobachtet. Verkleinert man kiinstlich durch Einschalten einer Span- 
nungsquelle in den Sondenkreis die negative Spannung der Sonde durch positive. 
so wird der Sondenstrom der positiven Ionen durch erhohte Elektronenaufnahme 
kompensiert; das liefert in der Charakteristik den exponentiellen Abfall. Der 
Schnittpunkt der Charakteristik mit der Spannungsachse, wo also der Sonden- 
strom gerade kompensiert ist, ist dadurch gekennzeichnet, da die urspriinglich 
zwiachen den Sonden bestehende Eigenspannungsdifferenz kiinstlich wiederher- 
gestellt ist. Trotzdem an diesem Punkte im auBeren Sondenkreise kein Strom 
flieBt, flieBen doch auf beide Sonden die Diffusionsstréme derart, daB fiir jede 
Sonde einzeln der Elektronenstrom gleich dem positiven Ionenstrom ist, und sich 
die Stréme also kompensieren. Ferner ist auch fiir diesen Fall die Flamme nicht 
iiberall feldfrei, vielmehr besteht an beiden Sonden ein Potentialabfall, der 
genau dem fiir isolierte Sonden entspricht und in Abb. 19 eingezeichnet ist. 
VergréBert man die negative Spannung der anderen Sonde, dann wird die Raum- 
ladungsschicht an dieser Sonde dicker, die Elektronen werden zuriickgedrangt, 
der positive Ionenstrom tritt mehr in Erscheinung, und man erhalt den typischen 
exponentiellen Abfall fiir diese Sonde und bei weiterer Spannungssteigerung das 
Einmiinden in den geradlinigen Ast, der dem reinen positiven Ionenstrom ent- 
spricht. Fiir —3 Volt ist dieser Fall in Abb. 19 strichpunktiert gezeichnet. An 
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der Gegensonde andert sich kaum die Spannung. Die Spannungsdifferenz 
betrigt 2 Volt positiv oder negativ, je nachdem, auf welche Sonde man die 
angelegte duBere Spannung bezieht. Fir eine noch groBere negative Spannung 
ist die Verteilung in der Abbildung gestrichelt angedeutet. Bei der Gegensonde 
ist die Anderung wieder nur gering. 

Um die kleine Spannungsinderung an der Gegensonde, die in bezug auf die 
aéuBere Spannung Anode ist, naher iibersehen zu kénnen, sei nochmals auf die 
Abb. 15 verwiesen. Die duBere Spannung ist in bezug auf Sonde 1 aufge- 
tragen. Der Elektronendiffusionsstrom ist fiir Sonde 1 nach oben gestrichelt 
eingezeichnet. Betrachten wir beispielsweise den Punkt P, der dem Ionen- 
strom der Sonde 2 fiir auBere Spannung +1 Volt entspricht. Dieser positive 
Ionenstrom mu8 natiirlich zur Erhaltung des Gleichgewichtes durch einen 
ebenso groBen negativen Strom, und zwar durch einen Elektronenstrom, der 
auf die Sonde 1 flieBt, ausgeglichen werden. Verschiebt man den Punkt P 
parallel zur Spannungsachse bis zum Schnittpunkt mit der Elektronenstrom- 
kurve P*, so kann man die zugehérige Spannungsanderung aus der Abbildung 
ablesen. In der Abbildung ist dies sehr kraB gezeichnet, in Wirklichkeit ist die 
Spannungsanderung an der Gegensonde viel kleiner, weil der positive Ionenstrom 
nur langsam mit der Spannung sich andert, der Elektronenstrom aber exponentiell 
ansteigt. Mithin liegt nahezu die gesamte duBere Spannung an der Kathode, 
wie die Beobachtungen auch zeigen. Demnach besitzt also die Gegensonde immer 
noch negative Spannung gegeniiber ihrer Umgebung und ebenso eine positive 
Raumladung, die erst dann verschwindet, wenn der positive Ionenstrom der 
Kathode gleich dem Elektronendiffusionsstrom der Gegensonde ist, der nach 
Gleichung (1b) zu berechnen ist. 

Bei den Stromspannungskurven kann man wie iiblich zwischen Anode und 
Kathode unterscheiden So eigenartig es klingen mag, besitzen aber sowohl 
Kathode wie Anode bei den Sondencharakteristiken einen Kathodenfall. Aus 
der Abb. 19 geht das deutlich hervor, da man erkennt, daB das Potential zu- 
nachst abfallt und an der anderen Sonde wieder zu negativen Werten ansteigt. 

Das wesentliche Merkmal der Spannungsverteilung ist dieses, daB das 
Flammenvolumen zwischen den Sonden standig feldfrei ist, wenn der Sonden- 
abstand nicht zu klein und die Spannung nicht zu groB sind. Bei 100 Volt 
Spannung darf man noch bis zu 2cm Abstand gehen. Die Abstande sind aber 
gewohnlich gréBer und die Spannungen kleiner. Diese Tatsachen stehen nun 
leider im Gegensatz zu den Feldmessungen, die Vogt*, Kisselmann und Becker’ 
durchgefiihrt haben. Vogt beschreibt die Methode der Feldmessung eingehend in 
seiner Arbeit, wobei durch graphische Kompensation die Eigenspannungsdifferenz 
der beiden FeldmeBsonden sowie auch die der Elektroden beriicksichtigt werden 
soll. Diese Methode fuBt auf der Annahme, da8 bei Stromfreiheit im auBeren 
Elektrodenkreis, was durch Anlegen einer Gegenspannung in bekannter Weise 
erreicht wird, die Flamme feldfrei ist. Fiir diesen Fall soll also das Elektro- 
meter, an das die beiden FeldmeBsonden gelegt sind, die Eigenspannungs- 
differenz anzeigen. Aus einer Feldstromkurve fiir die reine Bunsenflamme, die 
in der Vogtschen Arbeit wiedergegeben ist, laBt sich die Eigenspannungsdifferenz 
der benutzten Sonden bestimmen. Sie betragt 1,2 Volt und zwar fiir 2 Platin- 
draihte von 0,15 mm Dicke im Abstand von 4mm. Fiir zwei gleiche Sonden, 
die sich in einem so kleinen Abstand befinden, ist dieser Wert viel zu hoch. 
Er diirfte héchstens in der GréBenordnung von 0,15—0,2 Volt liegen. Die 
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Stromfeldkurve als solche zeigt nahezu Proportionalitét zwischen Strom und 
Feld. 

Eine weitere abgebildete Kurve zeigt die Abhangigkeit von Feld und Elek- 
trodenspannung. Der Elektrodenabstand betrug dort 40mm, der Sonden- 
abstand 6mm, der Abstand der Sonden vom Brennerrand, der als Elektrode 
diente, 18 mm. Bei 8 Volt Elektrodenspannung soll beispielsweise die Spannungs- 
anderung zwischen den MeBsonden 0,6 Volt betragen. Die bereits oben an- 
gefiihrten Messungen mit der Doppelsonde zeigten aber unter ahnlichen Ver- 
haltnissen keinerlei Anderung, obwohl noch eine Anderung von 0,05 Volt bequem 
hatte beobachtet werden kénnen. Leider ist in der Vogtschen Arbeit die genaue 
Schaltung fiir das Binant-Elektrometer nicht angefiihrt. 

Das Hauptergebnis der Vogtschen Arbeit ist, daB festgestellt wird, daB die 
sonst itiblichen Methoden zur Bestimmung der Elektronenbeweglichkeit auf die 
Flammen nicht ohne weiteres anwendbar sind. Es handelt sich im wesentlichen 
um zwei Methoden, die Gegenstrommethode und die Wechselfeldmethode, die 
auch beide fiir die Bestimmung der Ionenbeweglichkeit benutzt worden sind. 
Es wird dabei verlangt, daB die Elektrizitatstrager, die irgendwie an der einen 
Elektrode erzeugt werden, infolge eines treibenden Feldes bis an die andere 
Elektrode gelangen. Das ist aber prinzipiell nicht méglich, da die Flamme ja 
feldfrei bleibt, es sei denn, dg8 bei kleinen Abstanden und zu hohen Spannungen 
die Raumladungsschichten sich tiberdecken. 

Als Beispiel einer Bestimmung der lonenbeweglichkeit seien die Unter- 
suchungen von Wilson” angefiihrt. Benutzt wurde die Gegenstrommethode. 
Die beiden Netzelektroden befanden sich iibereinander in einem Abstand von 
7cm. Die obere Elektrode war Anode. Unmittelbar unter die Anode wurde 
eine Salzperle gebracht. Das Zeichen dafiir, daB die erzeugten positiven Ionen 
bis an die untere Kathode entgegen den aufsteigenden Flammengasen gelangen, 
sollte ein plétzlicher Anstieg des Sondenstromes sein. In dieser Anordnung 
konnte die Spannung bis auf 2700 Volt gesteigert werden, ohne daB ein Strom- 
anstieg zu verzeichnen war. Diese Beobachtung ist unter Annahme der Feld- 
freiheit der Flamme auch zu fordern. Wurden aber die Elektroden bis auf 
3 cm einander genahert, dann war ein Stromanstieg bei 2000 Volt zu beobachten. 
In diesem Fall also reicht die Raumladungsschicht der Kathode bis an die Salz- 
perle heran. Infolge der erhéhten Tragerdichten wachst der Diffusionsstrom 
betrachtlich an. Hieraus aber die Beweglichkeit zu berechnen, diirfte wohl ver- 
cm / 8e¢ 
Volt/cm 
Was fiir die positiven Ionen zutrifft, gilt auch in gleicher Weise fiir die Elektronen. 

Schon die erhaltenen Ergebnisse zeigen, daB man diesen Methoden sehr 
skeptisch gegeniiberstehen muB. Es schwanken namlich die Werte von W, 
zwischen 1 und 100, die von W,, zwischen 600 und 10000, wahrend der berechnete 
Wert von W., etwa 62 und der fiir Elektronen itiber 50000 betragt ( Becker’) 

Leider sind die Kenntnisse iiber Flammenelektrizitat noch sehr mangelhaft 
Es sind hier im wesentlichen folgende Punkte von Interesse: 

Beweglichkeit von Ionen und Elektronen, 
Rekombination von Ionen und Elektronen, 

. lonisierungsprozeB, 

. Temperaturgleichgewicht zwischen Molekiilen, Ionen und Elektronen, 

. Tragerdichte und Ionisationsgrad. 


fehlt sein. Wilson bestimmte die Wanderungsgeschwindigkeit zu W,=1 
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Die Beweglichkeit ist bereits im vorigen Abschnitt erwahnt. Die Rekom- 
bination ist qualitativ durch die Hypothese beriicksichtigt worden, daB durch 
diesen ProzeB8 vorwiegend langsame Elektronen abgefangen werden und die 
mittlere Geschwindigkeit zu héheren Geschwindigkeiten verschoben wird. Bei 
dem lonisierungsproze8 denkt man in erster Linie an thermische Ionisation. 
Mit Hilfe der Sahaschen Gleichung l46t sich der lonisationsgrad berechnen 
Fir eine Flammentemperatur von 2000°K und eine normale I[onisierungs- 
spannung von 11 Volt ergibt sich ein lonisationsgrad von x = 8,77: 10-%, 
daraus eine Tragerdichte n = 3,24-10°. Dieser Wert diirfte um 2 Zehner- 
potenzen zu klein sein. Man ist daher geneigt, den lonisierungsprozeB in dic 
Explosionszone des leuchtenden Kegels zu verlegen, wozu man ebenfalls durch 
die verschiedensten experimentellen Beobachtungen veranlaBt wird. Haber® 
hat bereits in mehreren Arbeiten™ gezeigt, daB bei chemischen Prozessen Elek- 
tronenemission auftritt. Im leuchtenden Kegel miiBte demnach eine starke 
lonisation auftreten, die dann im Zwischengasgebiet auf die beobachteten Werte 
absinkt. Im Rahmen dieser Arbeit kann auf diesen Punkt nicht naher einge- 
gangen werden 

Temperaturgleichgewicht zwischen den Gasmolekiilen und den Elektrizitats- 
tragern wird in der Flamme selbst ohne Zweifel vorhanden sein. In der kiihlen 
Schicht um die Sonden aber ist es gestért; es ware natiirlich von Bedeutung, 
diese Stérung rechnerisch erfassen zu kénnen. Die Tragerdichte laBt sich aus 
den Charakteristiken gréBenordnungsmaBig bestimmen, wenn man von der 
Tatsache Gebrauch macht, daB sich der positive Ionenstrom nur schwach mit 
der Spannung andert. Da die benutzten Platinsonden von 0,5 mm Durchmesser 
der idealen Sonde am niachsten kommen, die dadurch gekennzeichnet ist, daB 
ihre Temperatur gleich der Flammentemperatur ist, und daB sie selbst keine 
Elektronen emittiert, sind zur Auswertung die Charakteristiken dieser Sonden 
verwandt worden. Zur Bestimmung der Trigerdichte wurde die Gleichung (1a) 
benutzt. 

k T 
“V2aM- 
(22M 
kT 

F ist die Sondenoberfliche, e Elementarladung, T die Sondentemperatur, 
M die mittlere Masse der Ionen. Der Diffusionsstrom I, ist der bei der Spannung 
Null auf die Sonde auftreffende Strom. Da aber die Eigenspannung der Sonde 
unbekannt ist, kann man nicht bis zu dieser Stelle extrapolieren, um den reinen 
Ionenstrom zu erhalten. Fiir die Rechnung ist bis zum Schnittpunkt mit der 
Stromachse extrapoliert und der Stromwert dort abgelesen worden. Es war 
I, = 15-10 Amp.; F = 0,267 cm*; T 1650° K. Daraus berechnet sich die 
Traégerdichte zu 


F, 


n~w 1-10’ cm. 


Zum Vergleich sei ein Wert angefiihrt, den Wilson und Bryan™ fiir die reine 
Bunsenflamme aus Messungen mit hohen Wechselspannungen in zylindrischer 
Elektrodenanordnung berechnet haben. Sie erhalten n = 5,8-10’ cm. Die 
aus den Charakteristiken bestimmten Tragerdichten beziehen sich natiirlich auf 
die Kiihischicht der Sonde und nicht auf das Flammenvolumen. Die Trager- 
dichte der Flamme diirfte wohl in der GréBenordnung 10’—10* liegen. Eine 
genauere Bestimmung wire dann miéglich, wenn, wie oben schon erwiahnt, die 
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Eigenspannung der Sonde bekannt ware. Es ist versucht worden, diese experi- 
mentell zu bestimmen mit Hilfe eines Elektrometers, indem die Sonde an den 
Elektrometerfaden gelegt, die Flamme und das Brennerrohr gegen die auBeren 
Teile isoliert wurden. Der Zufiihrungsdraht zur Sonde war elektrostatisch 
geschiitzt, die Flamme selbst befand sich in einem Faraday-Kafig, der aus einem 
feinmaschigen Drahtnetzzylinder von etwa 80cm Lange bestand. Auf diese 
Weise waren auch die aufsteigenden heiBen Gase, die ja noch Ladungstrager 
enthalten, nach auBen abgeschirmt. Trotz dieser VorsichtsmaBnahmen war es 
nicht méglich, das gewiinschte Resultat zu erhalten. Es lieB sich keine Re- 
produzierbarkeit erzielen. Die Ausschlage des Elektrometers zeigten fiir Sonden 
die sich im Zwischengasgebiet befanden, negative Spannung an; tiber die GréBe 


dieser Spannung konnte nichts ausgesagt werden 
+ . . . + 
Nach den in dieser Arbeit dargelegten Uberlegungen und Beobachtungen 


darf man wohl mit Sicherheit sagen, daB es sich bei den Stromspannungskurven 
in der Flamme um Langmuir-Charakteristiken handelt. Die Langmuirsche 
Sondentheorie, die ja zundchst nur fiir Entladungen bei niedrigen Drucken 
entwickelt wurde und in diesem ihrem Geltungsbereich auBerordentlich frucht- 
bare Ergebnisse gezeitigt hat, ist mehrfach ohne Abanderung auf Entladungen 
hohen Druckes, wie er z. B.in Lichtbégen vorherrscht, tibertragen worden. 
Nottingham®® hat im Kohlebogen Sondencharakteristiken aufgenommen, indem 
er den Sondendraht mit einer bestimmten Geschwindigkeit durch den Bogen 
hindurchbewegte, damit er nicht wegschmolz, und den Sondenstrom mit einem 
ballistischen Galvanometer beobachtet. Aus seinen Charakteristiken erhalt e1 
Elektronentemperaturen bis zu 60000°K. Dieser Wert ist viel zu hoch, wenn 
man bedenkt, daB nach den Arbeiten von Mannkop/{f*™ und Witte®* die Elektronen 
im Lichtbogen im Temperaturgleichgewicht sind. Arndt und Fragstein® be- 
nutzten dieselbe Methode unter weitgehender Beriicksichtigung der Stérquellen 
Als Hauptstérquelle erwies sich nach ihren Untersuchungen die kihle Schicht 
um die Sonde. Nach dieser Methode erhielte man also bestenfalls die Elektronen- 
temperaturen in der kiihlen Schicht, wie die Verfasser auch angeben. Das Be- 
stehen der Kiihlzone hat Mason™ durch Photographieren der Sonde direkt 
nachgewiesen. Aus den Verhaltnissen, die in dieser Schicht vorliegen und den 
Verlauf der Charakteristik im wesentlichen bestimmen, nun Riickschliisse zu 
machen auf die ungestérten Verhaltnisse in der Entladung, wird auBerst schwierig 
sein. 

Fiir die Erweiterung der Langmuirschen Sondentheorie auf hohe Drucke 
liegen bereits theoretische Ansaitze vor. Borgnis*® versucht, die Sondenverhalt- 
nisse formelmaBig zu erfassen. Die Hauptaufgabe besteht darin, die Differential- 
gleichung 
do 


"dx 


j= —D +o-W-E. 


zu lésen. Dadurch, daB die Beweglichkeit W in diese Gleichung eingeht, ist be- 
riicksichtigt, daB die Ladungstrager in der Raumladungsschicht StéBe erleiden 
Infolge des Konzentrationsgefilles geht auch die Diffusionskonstante in die 
Gleichung ein. Die Auswertung dieser Differentialgleichung bringt eine sehr 
komplizierte Beziehung zwischen Sondenspannung, Sondenstrom und Dicke der 
Raumladungsschicht. Die Gleichung wiirde ebenfalls nur fiir die kiihle Schicht 
giltig sein. In der Kiihischicht aber erfolgen auBer den in der Formel beriick- 
sichtigten Vorgingen noch Rekombination, Anlagerung an Molekiile, falls sich 
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ung auf Elektronen bezieht, ferner unter Umstanden sogar Neubildunyg 


ronenemission der nde, alles Dinge, die eine Anwendung der vor- 
Ansitze auf die realisierbaren Fille unmédglich machen. Genauere 
Raumladungsschichten und der Eigenspannungen in der 


vielleicht einiges Licht auf diese Fragen werfen 


Zusan menfassung 
typischen Verlaufs der Son ncharakteristiken 
Stromspannungskurven angefih die durch 
ke, Sondentemperatur, des Sondenortes 


1 der Elektronenemission hervorgerufen 


e Merkmale sind die Eigenspannungsdifferenz und di 
daB nur die Kathode den Verlauf der Charakteristik vor- 


Kurven lassen sich als Langmuir-Charakteristiken deuten, wobei der 
Kiihlschichten um die Sonde zu beriicksichtigen ist, in denen Re. 
Trager, Anlagerung von Elektronen an Molekiile, Verschiebung 


Elektronengeschwindigkeit zu héheren Geschwindigkeiten statt- 


i der Sondenstrom im Gegensatz zur 
omes als reiner Diffusionsstrom erklart 
der Sondencharakteristiken sind die 
rden. Sie ergaben sich im Einklang mit 
Es kann hier allerdings kein Anspruch 


zwei Sonden ist derart, daB beide 


besitzen, und das Flammenvolumen feldfrei ist 


unsenflamme bei einer Temperatur von 2000° K 
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Die Bestimmung von Calcium in Bleilegierungen. 


Von 
A. Schleicher, Aachen 


Eingegangen am 12. Mdrz 1940 


Die Ausfiihrung dieser Bestimmung auf spektrographischem Wege ist bisher 
noch nicht durch die direkte Verdampfung der Legierung im Funken versucht 
worden, oder aber bisher noch nicht gelungen. Aus der Literatur ersieht mar 
daB nur die in Lésung gebrachte Legierung zu brauchbaren Resultaten fiihrte 
wahrend die Anwendung der Legierung selbst als Elektrode nur gegeniiber 
einer mit BaCl,-Lésung versehenen Lésungselektrode Verwendung fand. W. Seith 
und £. Hofer’ benutzen synthetisch hergestellte Lésungen auf der von W. Gerlach 
und £. Schweitzer? empfohlenen Lésungselektrode gegeniiber einer Goldelek- 
trode, wahrend H. Triché*® die erwahnte Kombination der Legierung gegen 
Chlorbarium verwendet. A. K. Russanow und B.J. Bodunkow* bringen 
Legierung in Lésung, blasen die salzsaure Lésung in eine Flamme und bestimmen 
nach H. Lundegardh. Das spektrographische Verfahren ist bei den ersteren 
Autoren das der homologenen Linienpaare, bei den anderen das des direkten 
Intensitatsvergleichs Ca: Pb und bei H. Triché von Ca: Ba 

Der Grund fiir die Einhaltung des umstandlicheren Weges, namlich « 
dampfung der in Lésung gebrachten Legierung, ist offenbar der, dab 
langung geeigneter Standardlegierungen Schwierigkeiten bereitet, wie 
W. Seith und E. Hofer fiir die Bestimmung von Magnesium in Blei 
sind. Eigene Versuche zeigten jedenfalls, daB es bei der direkten Verdampfung 
einer Reihe von Standards nicht mdéglich ist, iibereinstimmende Resultate zu 
bekommen. Die einzelnen Punkte der Schwarzungskurve schwanken derart 
von Aufnahme zu Aufnahme, daB nicht einmal ein Gang mit der Reihenfolge det 
Spektren festzustellen ist 


Neue Versuche. 

] Verdampfung der Lésung Nachdem 1936 G. Scheibe und A. Rivas® dle 
nach den Angaben von G. Heyne gereinigten Kohlen als Elektroden und Trager 
der gelésten Substanz in die Spektralanalyse mit Erfolg eingefiihrt haben 
wurden Kohlen. die von der Firma Gebr. Ruhstrat, Géttingen bezogen wurden 
zur Verdampfung synthetischer Lésungen im Funken verwendet 

Aus Lésungen von Bleinitrat und Calciumchlorid, enthaltend 20 mg Pb bzw 
0,10 mg Ca je Kubikzentimeter wurden synthetische Lésungen hergestellt, welch 


} 


den Konzentrationen von 0,10, 0,15, 0,20 und 0,25 % Ca in Bleimetall entsprache: 


und bei einer Belichtur g von 30 Sek. auf Silbereosinplatte Perutz bei niedere 


Kapazitét und hoher Selbstinduktion im Funken verdampft. Die Spektrer 


Von diesen wurde je 1 Tropfen auf die \ Kohlenelektrode aufgetropft 


wurden in Gruppen zu 4 iiber die ganze Platte (9 x 12) verteilt, so daB von jeder 


Seith, W. u. E. Hofer: Z. Elektrochem. 40, 313 (1934 2 Gerlach, VW 1. £ 
Schweitzer: Die chemische Emissionsspektralanalyse, 58. 34, 1930 ’ Triché, H » & 
Acad. Sci. Paris 200, 1665 (1935 * Russanow 1.4K 1. B.J. Bodunkow: Z. anal 
Chem. 106, 419 (1936) ® Scheibe, G A. Rivas: Angew. Chem. 49, 443 (1936 
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die Elektroden in ihrer Fiihrung ab. Durch einen Tubus an dem weiteren 
Zylinder tritt zwischen Linse und Elektroden, nahe der ersteren, der gereinigte 
Luftstrom ein. Der kleine Apparat wird an eine Wasserstrahlpumpe ange- 
schlossen. Das Ergebnis war nicht befriedigend, die erhaltenen Werte waren 
nicht reproduzierbar 

b) Als zweiter méglicher stérender Faktor wurde nunmehr der Luftsauer- 
stoff bzw. -stickstoff ausgeschaltet, um vor allen Dingen eine Oxydation zu ver- 
hindern. Es wurde erwartet, daB durch das am Rande der Dampfwolken sich 
bildende Oxyd eine Schwachung der emittierten Energie eintrete, die im Wasser- 
stoff unterbleiben sollt« 

Zu den Versuchen diente die oben beschriebene Apparatur, die nun an einen 
Kipps« hen Apparat fiir Wasserstoffentwicklung angeschlossen wurde. Der aus 
Zink und verdiinnter Schwefelsiure entwickelte Wasserstoff wurde durch ein 
einfache, mit konzentrierter Schwefelsiure beschickte Gaswaschflasche von 
Feuchtigkeit befreit Die GleichmaBigkeit der durchtretenden Wasserstoff- 
blasen gab Anhalt fiir einen gleichmaBigen Gasstrom. Das austretende Gas 
wurde seitwarts abgefiihrt 

Die Versuchsergebnisse waren wiederum nur teilweise Lefriedigend, aber es 
zeigte sich bei den tiber die ganze Platte verteilten Werten der 8 Aufnahmen 
von 4 Legierungsproben nunmehr ein Gang, und zwar derart, daBb die Werte 
kleiner werden. Offenbar tritt eine Verdampfung des Calciums im Wasserstoff 
strom wahrend des Abfunkens ein. Die Neigung der erhaltenen Geraden, soweit 
sich solche tiberhaupt zeichnen lieben, betrug 50—60° 

Die duBeren Erscheinungen bei diesen Aufnahmen waren aber besonders 
bemerkenswert. Einmal kann man mit ungeschiitzten Augen das Funkenspiel 
beobachten und die roten Dampfwolken von den auftretenden Funken an den 
Elektroden gut unterscheiden. Zum anderen findet eine angenehme Dampfung 
des Gerdusches statt Weiterhin kann man jed Verseuchung der Luft 
Interesse der spektrographischen Arbeit, wie aber auch der Lung vol 
Einatmen bleihaltiger Luft verhindern. Die abgefunkten Elektroden zeig 
an Stelle des in Luft auftretenden Beschlages von Bleioxyd und -superoxyd nun 
einen schwarz von Bleimetall selbst und Kiigelchen von geschmolzenem Metall 
Endlich aber hat die Aufnahme im Wasserstoff den Vorteil, daBb die Intensitat 
der Calciumlinien gegeniiber den Bleilinien gréBer wird, und zwar bei 
der gleichen Belichtungszeit. Verwendet wurden Pb 4057,81 I und Ca 3933,67 | 
Die enger an der Bleilinie liegende Ca 3968,47 I wurde nicht gemesse1 
schwacher auftritt. Dadurch wird die photometrische Messung sicherer und det 
mittlere Fehler kleine 

Wurde schlieBlich vor jede Aufnahme eine Abfunkzeit von 3 Min. geschaltet 


so erhielt man reproduzierbare Geraden, jedoch mit einem Neigungswinkel von 


30—50°. Hier macht sich offenbar die gréBere Fliichtigkeit des Calciums gegen 
liber dem Blei bemerkbar und tritt um so mehr in Erscheinung, je gréBer der 
Calciumgehalt an sich ist 

c) Die letzten Versuche galten der Frage, ob die Verhinderung der Oxy- 
dation durch den Wasserstoff nur beim metallischen Calcium oder auch bei 
Calciumionen bemerkbar ist? Sie waren auch deshalb von Interesse, weil bei 
den Versuchen mit Salzlésungen eine starke absorbierende Wirkung der Kohle 


auf das Calcium beobachtet wurde 
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Es wurden also die in Saure gelésten Metallproben auf Kohle im Wasserstoff- 
strom aufgenommen. Die Ergebnisse sind nicht so befriedigend wie die Auf- 
nahmen in Luft, aber die Neigung der konstruierbaren Geraden ist geringer als 
bei jenen. Es macht sich also sowohl die absorbierende Wirkung der Kohle 
wie auch die intensivierende des Wasserstoffes bemerkbar. Nebenbei zeigte sich 
ein starkes Zuriicktreten der Kohlebanden. 


Zusammenfassung. 


Fiir die spektrographische Bestimmung von Calcium in Bleimetall empfiehlt 


sich 

1. die Verdampfung des in Salpeterséure gelésten Metalls nach Eintrocknen 
und Aufnehmen in Wasser auf Kohle mit niederer Kapazitét und hoher Selbst- 
induktion, und 

2. die direkte Verdampfung des Metalls in Wasserstoff unter den gleichen 
Anregungsbedingungen aber kiirzerer Belichtung und unter Zwischenschaltung 
einiger (etwa 3) Minuten Abfunkens 

Bei den Aufnahmen auf Kohle ist die Inhomogenitat der Kohle und die 
Anreicherung an Calcium zu beachten. Durch die Aufnahme in Wasserstoff 
wird die Bildung von Oxyd (oder Nitrid) verhindert und damit die energie- 
schwachende Wirkung desselben beseitigt. Bei der Verdampfung der Legierung 
in Wasserstoff unter Zwischenschaltung von Abfunkzeiten tritt die starkere 
Fliichtigkeit des Calciums besser zutage. Es empfiehlt sich aber, den Durch- 
schnittswert aus einer gréBeren Zahl von Einzelwerten zu bestimmen 

Die Anregung zu obigen Versuchen sowie das Material dazu gab die Firma 
(@. Hagen, Kéln. Bei der Durchfiihrung wurde ich in zuverlassiger Weise von 
dem Stoffpriifer H. Dohr unterstiitzt. Diesen sowie der Deutschen Forschunga- 
gemeinschaft danke ich bestens fiir die gewahrte Hilfe 
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Bei der quantitativen spektrographischen Analyse, vor allem der technischen 
Analyse von Metallen und Legierungen, mit Hilfe des Funkens (oder Abreif- 
Lichtbogens) werden die Elektroden eine festgelegte, fiir Analysen- und Test- 
proben gleiche Zeit der Entladung ausgesetzt. Meistens wird zur Vermeidung 


einer ungiinstigen Beeinflussung des Analysenergebnisses durch den Abfunk- 
effekt ' die Photoplatte erst nach Ablauf einer bestimmten Vorfunkzeit be- 
lichtet 

Es ist sehr naheliegend, fiir diese sich stets in gleichem Rhythmus wieder- 
holenden Arbeitsgange nicht die menschliche Arbeitskraft zu verwenden, sondern 
sie durch Hilfsgerate automatisch zu steuern. Dies ist aus zweierlei Griinden 
erwiinscht: erstens werden Fehler in der Vorfunk- und Belichtungszeit, die das 
Analysenergebnis unter Umstanden unbemerkt falschen kénnen, vermieden, 
und zweitens steht die Funkzeit fiir andere Arbeiten zur Verfiigung 

Die fiir die Steuerung der Funkzeit zum Teil schon im Gebrauch befind- 
lichen Zeitschaltuhren ? erméglichen aber nur die automatische Schaltung eines 
einzigen einstellbaren Zeitabschnittes, so daB bei Anwendung einer Vorfunkzeit 
trotzdem eine Uberwachung der Vorfunkzeit und Betatigung des Photover- 
schlusses notwendig ist. Sie entsprechen also keineswegs dem Wunsch nach 
automatischem Ablauf der Funkzeit 


Forderungen an ein Zeitschaltgerit. 

An ein fiir die praktischen Bediirfnisse des Betriebslaboratoriums sowie fii 
Versuchsarbeiten geeignetes Zeitschaltgerat fiir spektrographische Aufnahmen 
sind folgende Fordérungen zu stellen 

1. Vollautomatischer Ablauf der gesamten Funkzeit mit allen Schaltvorgangen, 
also Vorfunken und Belichtung (Steuerung eines Photoverschlusses) auch 
beim evtl. Vorfunken unter veranderten Entladungsbedingungen 

2. Automatischer Riicklauf des Gerates in die Anfangsstellung nach Ablauf 
des Zeitschaltprogramms 

3. Beliebig hadufige Wiederholung eines eingestellten Zeitprogramms durch 
einfache Ausldsung, also ohne besondere Handgriffe (neue Einstellung od. dgl.) 

4. Unterbrechung des Programmablaufes in jedem beliebigen Zeitpunkt mit 
sofortigem Riicklauf in die Anfangsstellung 

5. Bequeme und rasche Einstellung der gewiinschten Schaltzeiten fiir Vorfunk 
und Belichtung von 0 Sek. bis mehreren Minuten Laufzeit 

6. Steuerung von Schaltvorgdingen im Nieder- und Hochspannungskreis 


' Siehe auch H. Kaiser: Spectrochim. Acta 1, 1 (1939). 
? Vielfach werden fiir photographische Zwecke gebaute Kopieruhren henutzt 
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7. Genaue Einhaltung der Schaltzeiten und absolute Betriebssicherheit 


‘ Beque me A uslosung pom Arbeits platz aus 


Vollautomatisches elektrisches Zeitschaltgerat. 

Die aufgestellten Forderungen lassen sich durch eine rein mechanische 
Konstruktion vermutlich nicht leicht erfiillen, deshalb wurde von vornherein 
versucht, ein elektrisch arbeitendes Gerat zu bauen 

Das Ergebnis der Versuchsarbeiten ist das unten beschriebene vollauto- 
matische Zeitschaltgerat fiir Spektralaufnahmen', dessen erste Ausfiihrung 
mit 2 Schaltbereichen (Vorfunk und Belichtung) seit 1'/, Jahren ohne irgend- 
welche Stérung im Betrieb ist und sich seitdem als unentbehrlich erwiesen hat 

Nachdem mit dieser Ausfiihrung gute Erfahrungen gemacht worden waren, 
wurde ein weiteres Gerat mit 3 Schaltbereichen gebaut, das auBer dem Vor- 
funken und Belichten noch ein Vorfunken unter veranderten Entladungs- 
bedingungen das ,,starke Vorfunken‘‘? ermoglicht und damit alle oben auf- 
gestellten Forderungen erfiillt 

Bei dem neuen Gerdt mit 3 Schaltbereichen kann man die beiden Vorfunk- 
zeiten und die Belichtungszeit nach Wunsch (jede von 0 Sek. bis etwa 8 Min.) 
einstellen, den Funkvorgang vom Arbeitsplatz aus mit einer einfachen Druck- 
taste auslésen und das eingestellte Sx haltprogramm beliebig oft wiederholen 

Bei Fehlern oder Unfallgefahr kann der Ablauf mit einer zweiten Drucktaste 
jederzeit sofort unterbrochen werden, das Gerit kehrt dabei sofort in die Aus- 
gangsstellung zuriick, es kann dann von neuem ausgelést werden 

Mit dem Auslésen setzt die Funkenentladung an den Elektroden ein, und 
zwar unter den fiir das starke Vorfunken gewahliten Entladungsbedingungen 
Nach Ablauf der fiir das starke Vorfunken eingestellten Zeit andert sich die 
Kntladungsart, das normale Vorfunken beginnt. Nach Ablauf der Vorfunkzeit 
Offnet sich ein PhotoverschluB vor dem Spektrographenspalt und damit beginnt 
die Belichtungszeit. Nach Beendigung der Belichtungszeit wird die Funken- 
entladung abgeschaltet und der PhotoverschluB geschlossen, gleichzeitig erfolgt 
der Riicklauf in die Anfangsstellung. Wahrend der beiden Vorfunkzeiten und 
der Belichtungszeit, sowie des Riicklaufs, leuchten entspret hend beschriftete 
Signallampen auf. Nach dem Einsetzen und Justieren neuer Elektroden und 
Verschieben der Kassette (oder Stufenblende) kann sofort der nachste Funk- 
vorgang ausgelést werden. Die Funkzeit bendtigt keinerlei Uberwachung, man 


kann wahrenddessen andere Arbeiten erledigen. Selbstverstandlich laBt sich 


das Zeitprogramm beliebig einstellen, z. B. kann eine der Vorfunkzeiten, oder 


beide, wegfallen und unmittelbar belichtet werden, oder es kann zunachst nur 
vorgefunkt werden, z. B. fiir die Vorbercitung der Kohleelektroden bei der 
Losungsanalyse nach G@. Scheibe und A. Rivas*. Ferner kénnen noch andere 
Schaltvorgange mit den verschiedenen Schaltbereichen gekoppelt werden 
Statt eines Funkenerzeugers kann man auch eine AbreiBbogenvorrichtung mit 


1 Das Zeitschaltgerit wurde vom Technischen Biro Stuttgart der Siemens & Halske 
gebaut. Fir die sorgfaltige und unermiidliche Arbeit sind wir Herrn Schempp, Leiter 
Werkstatten des T. B. Stuttgart, zu besonderem Dank verpflichtet 
* Zum Beispiel besonders starke Abarbeitung (oder Erhitzung) der Elektroden durch 
Ausschaltung der Selbstinduktionsspule und des Synchronunterbrechers im Funkenerzeugert 
nach Feussner. Siche H. Kaiser Spectrochim. Acta 1, 19 (1939) und ZeiB, Mess. 266 IIT, 
S. 14 > Scheibe, G. u. A. Rivas: Angew. Chem. 49, 443 (1936) 
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mechanischer Ziindung nach W. Gerlach! oder mit Hochfrequenzziindung nach 
K. Pfeilsticker * steuern. Auch fiir qualitative Aufnahmen ist das Gerat infolge 
seiner leichten Bedienung bequem zu verwenden. 


Bauprinzip. 

Das Zeitschaltgerat besteht im wesentlichen aus Bauelementen der auto- 
matischen Fernsprechtechnik in Verbindung mit einem kleinen, selbstanlau- 
fenden Synchronmotor. Die Prazision dieser Teile, die in groBen Serien her- 
gestellt werden, gewahrleistet eine hohe Betriebssicherheit, da sie bei ihrem 
eigentlichen Verwendungszweck einer viel starkeren Beanspruchung ausgesetzt 
sind. Die Funktion des Gerats beruht darauf, daB mit Hilfe des Synchron- 
motors in bestimmten Zeitabstanden StromstéBe gegeben werden, die einen 
Fernsprech-Drehwahler jeweils um einen Schritt weiterdrehen, und zwar so lange, 
bis die vorher eingestellte Zahl von Schritten und damit die festgelegte Lauf- 
zeit erreicht ist. Dann wird in der unten naher beschriebenen Weise auf den 
nachsten Schaltbereich weitergeschaltet bzw. am SchluB die Primarspannung 
des Funkenerzeugers abgeschaltet, gleichzeitig lauft der Drehwahler in seine 
Anfangsstellung zuriick. Mit dem Grundgedanken der Konstruktion, der 
Registrierung bzw. Summierung von einzelnen Zeitabschnitten mit Hilfe eines 
Drehwahlers hangt es zusammen, daB die Schaltzeiten nicht kontinuierlich, 
sondern nur in bestimmten Abschnitten, z. B. von 5 zu 5 oder von 10 zu 10 Sek., 
variiert werden kénnen. Bei quantitativen Aufnahmen, fiir die das Gerat in 
erster Linie gebaut ist, ist dies jedoch belanglos, weil man aus bekannten 
Griinden die Belichtungszeiten sowieso nicht zu kurz wahlit. Man kénnte die 
Zeitabschnitte noch kiirzer machen, hat aber dann eine kiirzere Gesamtlaufzeit, 
weil die Summe der Zeitabschnitte durch den verwendeten Drehwahler auf 
50 Schritte begrenzt ist. Durch entsprechende Konstruktion lassen sich in einem 
Gerat auch verschiedene Zeitabschnitte und damit Gesamtlaufzeiten vorsehen, 
die dann nach Wunsch mit Umschaltern eingestellt werden kénnen 


AuBerer Aufbau. 


Die Ansicht des Schaltgerats mit 3 Schaltbereichen zeigt Abb. 1. Es besteht 
aus einem Metallgehaiuse (64cm breit, 36cm hoch und 27 cm tief), dessen 
Vorderseite als Bedienungsplatte ausgebildet ist. In ihrer Mitte befinden sich in 
einer Reihe 3 Gruppen von je 2 Drehgriffen mit Skalen zur Einstellung der Schalt- 
zeiten, und zwar je eine Gruppe fiir die Sekunden und Minuten (0—50 Sek 
und 0—7 Min. bis zu einer Gesamtzeit von 7 Min. 50 Sek., von 10 zu 10 Sek 
einstellbar) fiir jeden Schaltbereich. Die linke Gruppe dient zur Einstellung 
des ersten Schaltbereichs, des ,,starken Vorfunkens* (veranderte Entladungsart 


im Hochspannungskreis des Funkenerzeugers), die mittlere fiir das normale 
Vorfunken und die rechte fiir die Belichtung 

Uber den Zeiteinstellschaltern sitzen 4 Signallampen mit den Aufschriften 
, Starker Vorfunk“, ,,Vorfunk’, ,,Belichtung’ und ,,Riicklauf‘, die jeweils 
in dem gerade ablaufenden Abschnitt des Schaltprogramms bzw. beim Ricklauf 


aufleuchten. Zwischen diesen Signallampen ist ein Zeigerinstrument angebracht, 
das die jeweils schon abgelaufene Zeit (in Minuten) des betreffenden Schalt- 


—t Gerlach, Wa u. We.: Die chemische Emissionsspektralanalyse, Bd. II, S. 3. Leipzig: 
L. VoB 1933. 2 Pieilsticker, K.: Z. Elektrochem. 48, 719 (1937 
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abschnittes anzeigt, damit man sich bei langeren Funkzeiten rasch itiber den 
Stand des Funkvorgangs orientieren kann. 


Unten sitzen rechts und links je eine Drucktaste, eine dient zur Auslésung 
des Programmablaufes, die andere zur sofortigen Unterbrechung des Funk- 
vorgangs (bei Fehlern oder Unfallgefahr) unter Riicklauf in die Ausgangsstellung. 


Abb. 1 nsicht des Zeitechaltgerats 


Rechts an der Seite befinden sich 2 Steckbuchsen zum AnschluB der Lei- 
tungen fiir die Bedienung des Geraites vom Arbeitsplatz aus. Die Auslisetaste 
am Arbeitsplatz ist gegen unbeabsichtigte Beriihrung zur Vermeidung von 
Unfallen (wegen der leichten Auslésung) geschiitzt. 


Zubehor. 

Zu dem Schaltgerét gehéren noch folgende Zubehdérteile 

1. 1 Trockengleichrichter mit Transformator (220 V ~ /24 V=, Siemens & 
Halske, Typ Ge 1524/2,8,), der die zum Betrieb der elektrischen Organe (Relais, 
Drehwahler, Schiitze, opt. VerschluB usw.) nétige Niederspannung (24 V) 
liefert 

2. 1 Schiitz (Siemens & Halske, Typ K 918 I1—2, Steuerspannung 24 V) 
zur Schaltung der Primadrspannung (220 V) des Hochspannungstransformators 
im Funkenerzeuger oder des Lichtbogenstromkreises (z. B. beim Abreibbogen- 
gerit nach Gerlach oder Pfeilsticker) 

3. 1 Hochspannungsschiitz (Steuerspannung 24 V) zur Ausfiihrung von 
Schaltvorgingen im Hochspannungskreis des Funkenerzeugers, z. B. Zu- oder 
Abschaltung von Selbstinduktion oder Cberbriickung der Unterbrecherfunken- 
strecke und der Selbstinduktion im Funkenerzeuger nach Feussner (starkes 
Vorfunker 

Der Hochspannungsschiitz wurde durch Umbau!' eines serienmaBigen 
Schiitzes (Siemens & Halske, Typ K 918 II1—2) hergestellt. Die Magnetspule 


* Ausgefihrt in den VersuchswerkstAtten der R. Bosch G. m. b. H., Stuttgart 
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mit Zuleitung ist mit einer vollstandigen geerdeten Abschirmung versehen, 
so daB auch beim Auftreten hoher Uberspannungen in keinem Fall Hochspan- 
nung auf die Niederspannung fiihrende Steuerleitung tibergehen kann. 

4. Elektromagnetischer PhotoverschluB + (Betriebsspannung 24 V) auf Reiter 
fiir die optische Bank des Spektrographen, hergestellt aus Bauteilen eines 
Autowinkers. 

NetzanschluB. 

Zum Betrieb wird das Zeitschaltgerit (der Synchronmotor) bzw. der Gleich- 
richter an das Wechselstromnetz (220 V, 50 Hz) angeschlossen, das auch zum 
Betrieb des Funkenerzeugers benétigt wird. ZweckmaBig wird auf der Ein- 
gangsseite ein Schalter mit Kontrollampe angebracht. Vom Schaltgerat fiihren 
die einzelnen Leitungen zu den Hilfsorganen. Die Leitung vom Niederspan- 
nungsschiitz fiihrt iiber einen Stecker zum Funkenerzeuger, der Schiitz kann 
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dann ohne weiteres auch zur Schaltung eines AbreiBbogengerates benutzt werden. 
Niitzlich ist noch eine kleine rote Kontrollampe fiir den optischen VerschluB. 
In Abb. 2 ist ein Schaltbild des Gerates mit seinen Hilfsorganen fiir den 
Betrieb des Funkenerzeugers nach Feussner dargestellt *. (Bei dem einfacheren 
Gerét mit 2 Schaltbereichen fallt der Hochspannungsschiitz mit Zuleitung weg) 


Bau und Funktion des Geriites. 


Eine genaue Beschreibung der Konstruktion an Hand eines Schaltplans 
wiirde hier zu weit fiihren, sie ist deshalb im folgenden nur kurz so weit besprochen, 
daB der Aufbau, die wesentlichen Bauteile und ihre gemeinsame Funktion 
ersichtlich werden 


Das Geriit ist so gebaut, daB alle Teile bequem zuginglich sind. In Abb. 3 
ist es in gedffnetem Zustand dargestellt. Nach dem Abziehen des rahmen- 

1 Ausgefihrt in den Versuchswerkstaétten der R. Bosch G. m.b. H., Stuttgart. 

® Uber die Bezeichnungen im Schaltbild s. a. ZeiB Mess. 277, S. 10. 
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d Oberteil) kann die Bedienungsplatte 
h sind die auf ihr montierten Signal 
ngstasten sowie die ibrigen im Inneren 
Zeitumpulegeber, Drehwahler, Relais 
echt zuginglich. Der Drehwahiet 
nfalls ausschwenkbaren Winkel 


ordneten Anschluss zuganglich 


e mechanische Beanspruchung 


Aufklappen nicht eintritt 


Abb. 3. Z echailgerat. ¢ 


nen elektrisechen Bauteile und ihre Funktion ist im wesent 
les Zu sage! 

sgeber besteht aus einen normalen, selbstanlaufenden kleinen 
fur Synchronuhren mit gréBerem Zifferblattdurchmeasser 
Die Umdrehungezah! seiner LAuferachse wird durch ein 
zt, daB die Endwelle 6 Umdrehungen in der Minuts 
+ in 10 Sek. Diese Endwelle trigt 2 Kontakt-Nocken- 
zur Betadtigung des Impulskontaktes, die andere zur 

mkreises dient 
nbt iiber ein besonderes Steverrelais alle 10 Sek. einen 
Sek. Dauver. Die Netzspannung fiir den Synchron 
ein Starkstromrelais eingeschaltet. Dieses wird von 
einen are so gestevert, dab die Nockenscheiben beim Stillstand des 
Motors (nach Ablauf des Schaltprogramms) stets in ihre Ausgangsstellung 

kgekehrt sind, in der der Impulskontakt geschlossen ist 


2. Der Relaisunterbrecher ist eine in der automatischen F: rnsprechtechnik 


hadufig verwendete Relaiskombination, die beim SchlieBen eines Betatigungs 


stromkreises in schnellem Rhythmus Stromimpulse abgibt. Im Zeitschaltgerat 


stevert der RKelaisunterbrecher den Ricklauf des Drehwihlers in seine Ruhe- 
stellung nnerhalb langstens 2 Sek 
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lter sind Drehschalter mit Rasteneinstellung verwendet 
Liickseitig sin j le! alter wen Nockenscheiben angebracht, die in 
Stellung jeweils « nzahl Kor e zu nsprechen bringen. Die Minuten- 
haber tstellun lie Sekundenschalter dagegen 6 
Sek 
nen 4 je 50 Kontaktsegment: 
die 5. Kontaktbahn als Vollsegment 
ntaktbahnen zugeordneten Wahler- 
Ruhekontakten. Sie durchlaufen bei 
360° simtliche _Kontaktsegmente 
Zeitauslésung fiir das ,,starke 
Beli htung Kontaktbahn 4 
les Funkenerzeugers und dient 
zur Zeitmessung mi em Zeigerinstr Voltmeter) durch Abschalten von 
abgeglichenen ick nde! lisegment wird das Zuriicklaufen 
les Wahilers in di ‘ t w gesteuert 


Drehwahler arbeiten folgendermaBen zu- 


Bei is 1 Stromstol \ Zeitimpulageber in Abstanden von 10 Sek 
gegeben wir ireht der le} ne Arme um einen Schritt weiter auf das 
ichste Segme! ind registriert damit die Zeitimpulse. Die Kontaktbahn | 
les Drehwahilet ] I f j iu nm ind Sekunden-Einstelischalter fiir 
starkes Vorfunken’’ so verb beim Erreichen der am Minutenschalter 
Dieses Relais bereitet den Stromkreis 
starken Vorfunkens vor. Wenn im Laufe 

nschalter eingestellte Zeit, also dis 
ht ist, so spricht das Ausléserelais 
im Funkenerzeuger ab. Damit 

normale Entladungsart iiber. Dis 
chender Weise mit den betreffenden 

bzw. die Belichtung verbunden 

utprogramms mit ,,starkem Vorfunken 

hstehende elektrische Vorgdnge ausgelost 
1s Einschaltrelais spricht an, halt sich 
vanrem [ I tblaufes iiber einen eigenen Kontakt, l4Bt den 
Zeitimpulsgeber il mrelais anlaufen, legt Wahlerarm 1 sowie 
mehrere Relais und Schaltorg 1 Spannung und erregt das Steuerrelais 
zum Ho hspar nungsschutz ! ‘ enerzeuge!l Der Drehwahler macht einen 

itt, er dreht seine Arm on den Ruhekontakten auf die Segmente | 

Das Steuerrelais spri an, der Schiitz wird betatigt, der die Primarspannung 
des Transformators im Funkenerzeuger einschaltet. Damit beginnt die Funken- 
ntladung an den Elektroden. Die Signallampe .,starkes Vorfunken" leuchtet auf 


Mil diesen pr tktisch gle whzetig ¢ rfolgenden Schaltvorgdange n begin nt das 


4 


starke Vy wriunke n 

Wenn die auf den beiden Schaltern fiir das starke Vorfunken eingestelite 
Zeit abgelaufen ist, so spricht das ihnen zugeordnete Ausléserelais an, macht 
Wihlerarm 1 stromlos und lést das Steuerrelais aus, das den Hochspannungs- 


schiitz abfallen l46t. Die Signallampe ,,starkes Vorfunken“ erlischt, die Signal- 


lampe ,, Vorfunken leuchtet auf 
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Daa Vorfunken beginni Die Wahlerarme stehen noch auf der Auslése- 
stellung fir die Beendigung des ,starken Vorfunkens In dem Augenblick 
nun, in dem der Stron yul liesen Vorgang ausliste, aufhért, lauft det 
Relaisunterbrecher an und e Arme des Drehwahlers in die Ruhestellung 
zuriick. Dani sunter!t haltet und der Wahlerarm 2 
erhait Spannung 

Dieser Vorgang erfolgt waihrend der ersten 2 Sek. nach Beginn des Vor 
funkens. Der Wahler steht aber noch auf Ruhestellung. Deshalb wird nach 
Ablauf der 7. Sek. durch die zweite Nockenscheibe des Zeitim pulsgebers ein 
kurzer StromstoB auf den Magnet des Drehwahlers gegeben, so daB dessen 
Arme f die Segmente 1 gedreht werden (wie nach Betatigung der Ausliése 
taste Hierauf folgen normal im Verlauf des Vorfunkens der erste Impuls 
10 Sek. nach Beginn des Vorfunkens) und die weiteren, bis die auf den Minuten- 
und Sekunden-Einstellschaltern eingestelite Vorfunkzeit erreicht ist. 

Jetzt spri ht das Ausléserelais der 2. Schalte rgruppe an, mat ht den Wahler- 
arm 2 stromlos, schlieBt den Stromkreis des elektromagnetischen Photover 
schlusses, der VerschluB Offnet sich. Die Signallampe ,,Vorfunken“ erlischt 
die Signallampe Belichtung leuchtet auf 

Die Belichtung beginnt. Der Riicklauf des Wahlers und seine Neueinstellung 
auf Segment 1] sowie die Einschaltung des Wahlerarmes 3 erfolgt in der beim 
Ablauf des Vorfunkens beschriebenen Weise Sobald die auf den Einstells« hal- 
tern fiir die Belichtung eingestellte Zeit erreicht ist, spricht das Ausliserelais 
der dritten Schaltergruppe an, unterbricht den Stromkreis des Photoverschlusses, 
der damit schlieBt, schaltet das Starkstromrelais des Zeitimpulsgebers ab, dessen 
Kontaktnockenscheiben in Ruhestellung anhalten, unterbricht den Haltestrom- 
kreis des Steuerrelais, das den Schiitz zur Einschaltung des Funkenerzeugers 
betatigt (der Schiitz fallt ab, die Funkenentladung wird beendigt) und bringt 
das Ejinschaltrelais durch Unterbrechung seines Haltestromkreises zum Ab 
fallen. hierdurch werden Kontaktarm 3 sowie die iibrigen noch eingeschalteten 
Relais und Schaltorgane stromlos. Die Signallampe ,,Belichtung® erlischt 
die Signallampe ,,Riicklauf leuchtet auf 

Der Riicklauf beginnt. Der Relaisunterbrecher dreht die Wahlerarme (inner- 
halb langstens 2 Sek.) in die Ruhestellung zuriick. Wenn diese ecrreicht ist 
wird der Relaisunterbrecher abgeschaltet. Die Signallampe ,,Riicklauf* erlischt 

Der Funkvorgang ist beendet, das Gerdt ist fiir einen neuen Programmablauf 
herert 

Werden von den 3 vorhandenen Schaltbereichen, namlich starkes Vor 
funken Vorfunken* und ,,Belichtung’, nur 2 oder 1 benutzt, so bleiben dic 
Gruppen, deren Zeiteinstellschalter auf 0 stehen, vdllig ausgeschaltet Sic 
werden beim Ablauf des Schaltprogramms iibergangen, ohne daB der Dreh 
wahler in Tatigkeit tritt 

Soll ein Programmablauf bzw. die Funkenentladung zu einem beliebigen 
Zeitpunkt unterbrochen werden, so ist die Irrungstaste zu driicken. Dadurch 
werden sofort alle eingeschalteten Organe, wie Trausformator des Funken 
erzeugers, PhotoverschluB, Signallampen usw. stromlos, gleichzeitig erfolgt 


der Riicklauf des Drehwahlers in Ruhestellung. Hierbei leuchtet die Riicklauf.- 


Signallampe so lange auf, bis der Drehwahler und die Impulsnockenscheibe des 
Zeitimpulsgebers in Ruhestellung zuriickgekehrt sind 
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Besondere SchaltmaBnahmen machen ein wiederholtes Driicken der Be- 
tatigungstaste wahrend des normalen Programmablaufes und des Riicklaufes 
unwirksam. Ebenso ist die Betatigung der Irrungstaste wahrend des Riicklaufes 
ohne EinfluB 

Setzt wahrend eines Programmablaufes die Gleichrichterspannung aus, 
z. B. durch Ausfall der Netzspannung, so fallt sofort das Einschaltrelais ab 
Beim Wiedereinsetzen der Netzspannung lauft das Gerait deshalb nicht an 
Dadurch werden Unfialle verhindert, die unter Umstanden durch unerwartetes 
Einsetzen der Funkenentladung eintreten kénnten. In solchen Fallen ist nach 
dem Wiederkehren der Netzspannung erst die Auslésetaste und danach die 
Irrungstaste zu betatigen, damit das Gerat wieder betriebsbereit ist. 


Gerit mit 2 Schaltbereichen. 

Wenn nur mit einer festgelegten Entladungsart bei einer Aufnahmereihe 
gearbeitet wird, so l4Bt sich das Gerait durch entsprechenden Bau fiir 2 Schalt- 
bereiche (statt 3), namlich das Vorfunken und Belichten, vereinfachen. Damit 
fallt auch der Hochspannungsschiitz weg. Ebenso kann die Zeitanzeige-Vor- 
richtung ohne Beeintrachtigung der Gesamtfunktion wegfallen. Fiir viele 
Betriebsanalysen ist dieses vereinfachte Zeitschaltgeraét vollig ausreichend 


Zusammenfassung 

Es wird auf die Vorteile der automatischen Steuerung des yesamten Funk- 
vorgangs ‘Vorfunken und Belichten) bei spektrographischen Reihenanalysen 
hingewiesen. Die Anforderungen an ein fiir Versuchsarbeiten und Betriebs- 
analysen geeignetes Zeitschaltgerit werden besprochen 

Ein elektrisch arbeitendes Zeitschaltgerét fiir Spektralaufnahmen wird 
beschrieben, das die aufgestellten Forderungen erfiillt. Das fiir Netzanschlu 
gebaute Gerait ermdglicht den vollautomatischen Ablauf des gesamten Funk- 
vorganges sowie die beliebig haiufige Wiederholung des eingestellten Zeitschalt- 
programms. 

Das Gerit kann mit 2 oder 3 Schaltbereichen (evtl. noch weiteren) gebaut 
werden. Bei 2 Schaltbereichen l4Bt sich die Vorfunk- und Belichtungszeit 
nach Wunsch einstellen (jede von 0 Sek. bis etwa 8 Min.), bei 3 Schalt- 
bereichen auBerdem noch eine erste Vorfunkzeit unter veranderten Entladungs- 


bedingungen im Hochspannungskreis (starkes Vorfunken). Die Bedienung ist 
sehr einfach, die Auslésung erfolgt mit einer Drucktaste vom Arbeitsplatz aus, 
ebenso die evtl. Unterbrechung. 
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Gewichtsanalytische, 
colorimetrische und spektralanalytische Verfahren 
zur Bestimmung von wenig Cadmium, Kupfer, 
Eisen und Blei in Zink. 


Von 
Werner Miiller' und Adolf Sieverts. 


Mit 6 Textabbildungen 


(Eingegangen am 18, 4, 1940.) 


Dic quantitative Spektralanalyse fester Legierungen hat mcist dic Aufgabe, 
yeringe Mengen von Zusatzmetallen (Verunreinigungen) neben vicl Grundmetall 
zu bestimmen. Man erzeugt zu dicsem Zweck eine Funkenentladung zwischen 
Klektroden aus der zu priifenden Legierung photographiert das Spektrum 
der Funkenstrecke und ermittelt die Schwarzungsdifferenz (4 8) zwischen 
je einer passenden Linie des Grundmetalls und des Zusatzmetalls. Um die 
Beziehung zwischen A S und der Konzentration des Zusatzmetalls zu bestimmen, 
miissen Legierungen von mdglichst genau bekannter Zusammensetzung vor- 
handen sein, die eine Eichkurve liefern 

Man kann solche Probelegierungen aus Metallen zusammenschmelzen, 
leren Zusammensetzung genau bekannt ist. Auch bei guter Durchmischung 
genau abgewogener Metallmengen wird man meist nicht mit Sicherheit sagen 
kénnen, ob die Legierung in allen ihren Teilen der urspriinglichen Mischung 
entspricht. Die aus der Synthese berechnete Zusammensetzung bedarf also 


" » . . . 
der 1 berpriifung durch die chemische Analyse. Ohne weiteres ist ersichtlich, 


daB die chemische Analyse nur dann zu Eichzwecken geeignet ist, falls sie min- 
destens die gleiche Genauigkeit erreicht wie die quantitative Spektralanalyse. 
Bei der besonderen Aufgabe, kleine Mengen von Zusatzmetallen neben sehr viel 
Grundmetall zu bestimmen, treten eine Reihe von Besonderheiten auf, die sehr 
haufig eine Abanderung der bekannten analytischen Verfahren erfordern. Die 
Nichtbeachtung dieses Umstandes hat wohl in manchen Fallen dazu ‘gefiihrt, 
da die Ergebnisse chemischer Analysen weit hinter der Genauigkeit der Spektral- 
analyse zuriickblieben 

Die folgende Untersuchung zeigt an dem Beispiel von Zinkproben, die Eisen, 
Kupfer, Blei und Cadmium in kleinen Mengen enthalten, daB es fiir aller vier 
Zusatzmetalle chemische Vi rfahren gibt die fiir die Analyse von Eichprobe n 
susrek he nd yenau sind in manche n Fall n sind die chemischen Methoden der 
ope ktralanaly se sogar iiberlegen 

Der erste Teil der Arbeit enthalt die Bestimmung von Kupfer, Eisen, Cad- 
mium und Blei neben sehr viel Zink nach fallungsanalytischen Methoden 
Der zweite Teil behandelt colorimetrische Verfahren, bei denen die fiir das 
Photometer bestimmten Lésungen durch chemische Prozesse verschiedener 
Art vorbereitet werden. Die Anwendung der chemischen und colorimetrischen 


* D 27. Quantitative chemische Analyse und quantitative Spektralanalyse. 
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Verfahren auf die Untersuchung der fiir die Spektralanalyse benutzten Zink- 
legierungen (Eichproben) wird im dritten Teil besprochen. Der vierte und letzte 
Teil endlich gibt die spektralanalytischen Messungen im Zusammenhang mit 
den chemischen und colorimetrischen Analysen der Eichproben wieder. 


1. Teil. Fiallungsanalysen. 
Da Legierungen von genau bekannter Zusammensetzung nicht vorhanden 
waren, wurden die Analysen mit Lésungen reiner Salze dieser Metalle als Modell- 
versuche ausgefiihrt. Benutzt wurden folgende Substanzen und Stammlésungen: 





g Metall 


im Liter Analyse 


Geléste Substanz Pr&varat 





ZnSO, - 7H,O ,»»Kahlbaum“ pr. anal 133,2 g Zn | Titriert nach Lang und 
als Zn,P,0, 

38Cd80, - 8H,O0 »,Kahlbaum“ pr. anal. 9,968 g Cd | Elektrolytisch und als 
CdSO 

Fe(NH,),(SO,), . 6H,O »»Kahibaum“ pr. anal 9,992 g Fe Mit KMn0, titriert 

Cu in Hino, Nordd. Affinerie Hamburg! 1,000 g Cu Genaue Einwaage 

Pb in HNO, ,»»Kahibaum“* 1,000 g Pb Genaue Einwaage 


Die Aufgabe wird folgendermaBen begrenzt: Die zu analysierende Lésung 
soll insgesamt 10 g Zink enthalten und nicht weniger als je 10 mg jedes Zu- 
satzmetalls, entsprechend einer Einwage von 10 g Zink mit nicht weniger als 
0,10% ,,Verunreinigung’. Im ungiinstigsten Fall wenn das Zusatzmetall 
selbst zur Wagung kommt — 1a8t sich so eine Genauigkeit von + 2% erreichen 


a) Bestimmung von Eisen, Kupfer, Cadmium und Blei neben viel Zink 


Zunachst werden die Zusatzmetalle angereichert*?. Zu der heiBen Lésung wird 
Ammoniak bis zur Wiederauflésung des Niederschlages gegeben und dann 
so viel Natriumsulfidlésung hinzugefiigt, daB die Sulfide der Zusatzmetalle 
volistandig neben etwas Zinksulfid gefallt werden. Der abfiltrierte Nieder- 
schlag wird ‘n wenig konzentrierter HCI gelést, die Lésung auf 50 ccm und eine 
Saurekonzentration von 0,2 n gebracht, erhitzt und wahrend des Erkaltens 
mit Schwefelwasserstoff behandelt; der Niederschlag wird nochmals gelost, 
gefallt und filtriert 

Die vereinigten Filtrate enthalten das gesamte Eisen, das nach Zusatz von 
H,O, mit Ammoniak gefallt wird. Das Fe(OH), wird wiederholt in HCl gelést 
und mit NH, gefallt und so von Zn befreit. SchlieBlich wird mit wenig HCl 
gelést und das Eisen mit Oxin® gefallt. 

Der Niederschlag der Sulfide wird in HCl aufgenommen, mit HNO, wieder- 
holt zur Trockne gedampft und dann in 50 cem Wasser und 3 Tropfen konzen- 
trierter Salpetersdure gelést. Nun wird Ammoniumacetat zugegeben und das 


1 Wir danken der Firma fiir die Uberlassung des Metalls 

2 Wenn reine Sulfatlésungen vorliegen, kann die Anreicherung zuweilen unterbleiben 
(vgl. 8. 335). Da hochprozentiges Zink sich in Schwefelsdure nur sehr langsam lést (auch 
in Gegenwart von Pt), so wird man die rasch lésende Salpetersiure vorziehen. Anstatt 
sie durch Abrauchen mit Schwefelsdure zu vertreiben, ist es einfacher, die Zusatzmetalle 
anzureichern. 

* Berg, R.: Die analytische Verwendung von Oxin, 2. Aufl. Stuttgart 1938. Benutzt 
wurde die fiir mikrochemische Zwecke angegebene Arbeitsweise von Kokta (S. 77). 
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Blei mit Kaliumbichromat gefallt. Das Bleichromat wird nochmals in Salpeter- 
siure aufgenommen und wieder gefaillt. Nun wird in wenig konzentrierter 


Salpetersiure wieder gelést, mit Wasser verdiinnt und das Cr,O0,"’ mit etwas 
Alkohol reduziert. Endlich wird das Blei mit Thionalid nach der Vorschrift 
von R. Berg! bestimmt 

Die noch Zn, Cu, Cd und auBerdem Ammoniumacetat und Bichromat ent 
haltende Lésung wird mit SO, zur Reduktion des Bichromats versetzt und mit 


Schwefelsiure bis zum Verschwinden der Essigsiure eingedampft. Dann wird 
mit NaOH neutralisiert und mit soviel Schwefelséure versetzt, dab die Losung 
nach dem Verdiinnen auf 200 ccm an H,SO, 0,25 normal ist. Endlich wird das 

Kupfer mit Thionalid* gefallt 


Tabelle 1. Bestimmung von Eisen, Kupfer, ynd nach dem Glihen vor dem 
Cadmium und Blei neben sehr viel Zink mit 


Geblise als CuO gewogen® 
gravimetrischen Methoden, nach Anreichern g 8 


Das Filtrat der Kupferfal- 
__ Gegeben Abweichung lung enthalt Cadmium, Zink, 
Haupt- Begleit- | Gefunden Chrom und __ iiberschiissiges 
metal! metal] ae a ; -. Bs . 
Zn me me Thionalid. Zunachst wird das 
Thionalid mit Jodlésung ent- 


Fe 10,0 10,0 fernt*. Das iiberschiissige Jod 
99 ; 








wird ausgekocht und dann aus 

10,0 is r 6 ; essigsaurer Lésung Cd und Zn 

Cd 19.9 0 mit Schwefelwasserstoff gefallt 

20'2 103 i ¥. (Volumen 50 ccm). Der Nieder- 

Pb 36.9 36.9 schlag wird in Salzsdure gelést, 

36,9 mit Schwefelsiure abgeraucht, 

etwa 0,5 g Zink als Sulfat 

zugesetzt und dann das Cadmium nach der Methode der inneren Elektrolyse 
(vgl. unter 6,1) bestimmt. Tabelle 1 bringt das Ergebnis der Trennung 

Mit gravimetrischen Methoden lassen sich also Gehalte von 0,10% Cu, 
0,10% Fe, 0,20% Cd und 0,37% Pb im Zink mit einer fiir Eichzwecke aus- 
reichenden Genauigkeit ermitteln. 

Das geschilderte Verfahren wurde nur im Modellversuch vollstandig durch- 
gefihrt. Fiir die Analyse der Zinkproben war es zu zeitraubend. Nur in den 
ersten vier Proben wurde der Cadmiumgehalt nach den beiden in dem folgenden 
Abschnitt geschilderten Methoden ermittelt. 














b) Bemerkungen zur Bestimmung des Cadmiums neben viel Zink 
1. Innere Elektrolyse 
Zur Bestimmung des Cadmiums neben viel Zink erwiesen sich die tiblichen 
elektrolytischen Methoden und die Fallung des Cadmiums in saurer Lésung 
mit H,S als ungeeignet®. Bewahrt hat sich das von J. J. Lurje und M. I. Troitz- 
kaja* angegebene Verfahren der inneren Elektrolyse. 


+ Berg, R.: ,,Thionalid“, Druckschrift der Firma Schering-Kahlbaum, 8S. 16. Es ist 
dabei zu beachten, daB die noch saure Lésung mit Kalium-Natrium-Tartrat versetzt und 
dann erst mit 2n-Na,CO,-Lésung gegen Phenolphthalein neutralisiert wird, sonst fallt 
Cr(OH), aus. Das Tartrat verhindert das Ausfallen von Cr(OH),, lést aber einma! gefilltes 
Cr(OH), nicht wieder * Berg, R.: ,,Thionalid“, 8.8. — * Biltz, H. u. W.: Ausfihrung 
quantitativer Analysen, 2. Aufl., 8. 77. 1937. — * Berg, R.: ,,Thionalid“, S. 10. — 
* Berl-Lunge: Chemisch - technische Uncersuchungsmethoden, 8. Aufl. Bd. II/2, 8. 1725. 
1932. — * Lurje, J.J. u. M. I. Troitehaja: Z. anal. Chem. 107, 34 (1936). 
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Die Lésung der Sulfate wird auf ein pg von 5,2 gebracht. In die Fliissig- 
keit tauchen ein Zinkblech und ein Platindrahtnetz, die auBerhalb der Fliissig- 
keit kurz geschlossen sind. Durch die EMK des so gebildeten galvanischen 
Elementes wird das Cadmium quantitativ am Platin abgeschieden. Es fand 
sich, daB die vorgeschriebene Wasch- 
fliissigkeit (2—3 Tropfen Essigsaure 


Tabelle 2. Cd neben viel Zn, 
nach Anreicherung. 

4 i= nm y. ™ > 21 0 I ¥ 

auf 250 ccm Wasser bei 80° ( ) Cad- Methode der inneren Elektrolyse. 





mium aufléste, das sich, wohl infolge 
é : : : Gegeben Gefunden Abweichung 
der geringen Leitfahigkeit der sehr 
— “ey Ca Cd 

verdiinnten Essigsiure, auch in 20 7 =e mg mg Cd * 
bis 30 Minuten nicht wieder nieder- 

schlug. Ein Zusatz von 1 g Kalium- »7 | 10,0 10,0 
sulfat zu der schwachen Essigsaure 7 | 19,9 
hatte den gewiinschten Erfolg. Wie 10,0 
Tabelle 2 zeigt, erlaubt das Verfahren, 

neben 10 g Zink nach vorheriger An- 19,9 
reicherung noch 0,010g Cadmium mit 
einem Fehler zu bestimmen, der nicht 





29,9 








groBer ist, als die Wagefehler 

2. Fallung des Cadmiums mit £-Naphthochinolin und Kaliumjodid 

Das schwer lésliche (Nch.H),[CdJ,] wird nach R. Berg’ aus schwefelsaurer 
Lisung gefallt, der Niederschlag mit Natronlauge oder Ammoniak zerlegt 
und das J’ nach Lang? titriert. Nach der Fallung wird der Niederschlag in der 


Fliissigkeit, aus der er entstanden ; 
Tabelle 3. Cd neben viel Zink mit 


3 B-Naphthochinolin, ohne Anreichern, 
hitzt. Beim langsamen Erkalten mit Wiederauflésen des Niederschlages. 


scheidet er sich wieder aus*. Nach 
dem Filtrieren wird er auf dem 
Filter durch abwechselndes Behan- 
deln mit 2n-NaOH (2n-NH,OH) und 
starker Salzsiure vollig in Lésung 10 oy 
gebracht und nun das J’ titriert. ' 
Wie schon Berg gezeigt hat, er- 10 19,9 —y" 
méglicht das Verfahren die Bestim- rie 


ist, bis zur vdlligen Auflésung er- 





Gegeben Gefunden Abweichung 


Zn Cd Cd 


g mg mg mg Cd * 





10,0 10,2 


: ; 10 29,9 30,1 
mung des Cadmiums neben sehr viel 30,2 


Zink. Liegen reine Sulfatlésungen 

vor, so ist ein Anreichern des Cadmiums iiberfliissig (vgl. aber S. 333, Anm. 2). 
Aus der Tabelle 3 geht hervor, daB neben 10 g Zink ohne Anreicherung 10 
bis 30 mg Cadmium sehr zuverlassig bestimmt werden kénnen 








Eine zweite Versuchsreihe ,,mit Anreicherung ergab ganz Aahnliche 
Werte. 


9. Teil. Colorimetrische Methoden. 


Fiir die kolorimetrischen Bestimmungen wurde das Pulfrichphotometer von 
ZeiB in Verbindung mit der normalen Photometerlampe und mit der Queck- 
1 Berg, R.u.O. Wurm: Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1665 (1927); vgl. auch: Pa u. Ward: 


Analyst 58, 667 (1933). — * Lang, R.: Z. anorg. u. allg. Chem. 122, 332 (1922). — 
> Ohne diese MaBregel werden fir Cd etwas zu hohe Werte gefunden. 
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silberlampe ,,Hagephot‘‘ benutzt'. Zur Aufnahme der Lésungen dienten 
Kiivetten von je ein, zwei oder fiinf Zentimeter Lange. Die photometrische 
Untersuchung einer Lésung geschah stets mit derselben Kiivette, die zur Auf- 
nahme der Eichkurve gedient hatte. Am Photometer wurden jedesmal 3 Ab- 
lesungen gemacht, dann wurden die Kiivetteu vertauscht und wieder dreimal 
abgelesen. Aus diesen sechs Ablesungen wurde das arithmetische Mittel ge 
nommen 


a} Bestimmung des Eisens mit Sulfosalicylsdure 

Nur solche Verfahren kamen in Betracht, die eine vorherige Trennung 
des Eisens vom Zink nicht erforderten®. Die von Alten, Weiland und Hille* 
fiir die colorimetrische Analyse benutzte Farbung der Fe lonen mit Sulfo- 
salicylsaure schien auch fiir de n vorliegenden Zweck geeignet. Aus den schon 
vorliegenden Untersuchungen® *° ergab sich folgendes: Da die Intensitat der 
Farbung mit steigendem py zunimmt, so ist ein méglichst hohes py, anzustreben, 
aber es darf nicht so hoch sein, daB Fe(OH , ausfallt Nach mancherlei Vor 
versuchen wurde ein pq von 5 verwendet und ein entsprechender Acetatpuffer 
Erforderlich sind folgende Lésungen 

1. Der Acetatpuffer (pg = 5) nach Walpole* wird aus Natriumhydroxyd 
(Merck pro anal.) und Eisessig (Kahlbaum) hergestellt. Es ist erforderlich, samt 
liche Messungen mit einer und derselben Pufferlésung zu machen, weil det 
Eisengehalt der kaiuflichen NaOQH-Praparate schwankt. Solange man dieselb 
Pufferlésung braucht, schadet ein geringer Eisengehalt nichts, da er in dix 
Kichung mit eingeht. Neue Pufferlésung erfordert eine neue Eichkurvs 

Sulfosalicylsaure in 100 com Wasser werden mit reiner Natronlaug: 

auf py = 5 gebracht (tiipfeln auf Methylrotpapier) und auf 500 ccm verdiinnt’:* 
Die Lésung soll héchstens schwach gelb aussehen 

Arbettavorschrift. Man bringt die zu untersuchende saure Lésung in einen 
100 com~-MeBkolben, fiigt 10 com molare NH,Cl-Lésung hinzu, farbt mit 
| Tropfen Methylrot rosa, neutralisiert annihernd mit Ammoniak und dann 
genau mit 0,1 n-NaOH bis zum Umschlag nach gelb, fairbt mit 0,1 n-HCl 
eben wieder rot, entfarbt durch 1 Tropfen Bromwasser, fiigt 5 ccm Sulfosalicy! 


s4ure und 10 ccm Acetatpuffer hinzu und fiillt auf 100 ccm auf. Alle Reagentien 


t 
45t man am bequemsten aus Biiretten zulaufen. Soll das Volumen kleiner sein 


30 sind alle Zusitze entsprechend zu verkleinern. Nach 3 Stunden wird colori 


metriert K liv ette 5 cm 


Bei Verwendung der Quecksilberlampe in Verbindung mit dem Filter Hg 546 er- 
scheinen bei der Bestimmung von Kupfer mit Dithizon bei gleicher Helligkeit die beiden 
Halften des Gesichtafeldes trotz des monochromatischen Lichtes im Farbton verschieden 
Die Verschiedenheit ist deutlich, wenn auch nicht so grog lie Einstellung 
rschwerte. Vgl. iber diese Erecheinung, die in das 
gehdért: Stiles and Crawford: Nature (Lond.) 139, 246 
Soc. Lond. B 128, 90 (1937 

Daher schieden aus die Bestimmungen mit o-Phenanthrolin und a-a’ Dipyridy 

Alten, F.. H. Weiland u. EB. Hille: Z. anorg. u. allg. Chem. 215, 81 (1933 

Thiel, A. u. O. Peter: Z. anal. Chem. 108, 161 (1935 

Thiel, A. u. B. van Hengel: Ber. deutach. chem. Ges. 70, 2491 (1937 

Val. Aolthof/, J]. M.: Séure-Basen-Indikatoren, 8. 258 (1932 

Man kann hier nicht Methylrot in Lésung zusetzen, weil das Zerstérungsr 
Methylrot, Bromwaaser, dix Sulfosalicyladure eher angreift ale den Farbstoff 

* Wo keine saubere Natronlauge vorhanden ist, kann man zum Neutralisi 
Sulfosalicylsdure destillierte Ammoniaklisung verwenden 
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Zur Ermittelung des richtigen Filters wurde mit einer Lésung von 1 mg 
Eisen in 100 ccm bei 1 cm Schichtlange die Extinktion gemessen (Tabelle 4). 
Filter S 47 ist das geeignetste 


Tabelle 4. 
Extinktion E fiir | mg Fe 100 ccm, Schichtlange lom, Py 
S-Filter 75 72 66,6 61 57 53 50 
E 0 0 0,01 0,03 0,13 0,37 0,63 





Abb. 1 enthalt die Eichkurve fiir die 
5 ccm Kiivette mit Filter S 47. Eine Blind- 
bestimmung von 100 ccm Lésung ohne 
Eisen, aber mit 1 g Zink, 1 mg Cu, 2 mg Cd 
(als Sulfate) und 3,6 mg Pb (als Nitrat) 
ergab die Extinktion Null. Durch besondere 
Versuche war noch festgestellt worden, daB 
auch gréBere Mengen Zink die durch Eisen 
hervorgerufene Farbung nicht beeinflussen 
Alle Reagentien waren also hinreichend 
rein und die iibrigen Begleitmetalle stéren 
nicht 


b) Colorimetrische Bestimmung von Kupfer, 
Cadmium und Blei neben sehr viel Zink 
( Dithizonvertfahren ) 


Fir die Bestimmung von Kupfer, Cad- 
mium und Blei neben viel Zink bieten sich 
die von Hellmut Fischer in die quantitative 
Analyse eingefiihrten Dithizonverfahren dar 
Wegen der hohen Empfindlichkeit der Di 
thizonmethoden werden an die Reinheit der 
Reagenzien wie an die Sauberkeit des Ar- 
beitens ganz ungewohnliche Anforderungen 
gestellt. Die von H. Fischer’ angegebenen 
, Fehlermoéglichkeiten und ihre Vermeidung 
miissen peinlich beachtet werden*. Die 
zum Ausschiitteln der waBrigen Lésung Ww W | 
mitTetrachlorkohlenstoff benutzten Scheide- yfe/zsem? 
trichter von 50 ccm Inhalt hatten ein Abb. 1. Eichkurve zur colorimetrischen Be- 


stimmung von Eisen mit Sulfosalicyisiure 
kurzes schrig abgeschnittenes AbfluBrohr 5 cm-Kfivette, Filter 8 47 











Die auf Dichtigkeit sorgfaltig gepriiften 

Hahne der Trichter waren mit der von Kapsenberg empfohlenen Masse* ge 
schmiert, die gegen Tetrachlorkohlenstoff bestandig ist. Das Ausschiitteln 
geschah in einer kleinen Maschine. Als Filter dienten aschefreie Rundfilter 
von Schleicher und Schiill 


1 Fischer, Hellmuth: Z. angew. Chem. 50, 920 (1937) 

2 Gewohnliches destilliertes Wasser des Laboratoriums enthielt in 10 Litern 0,5 mg Cu. 
Ein solcher Kupfergehalt im Lésungswasser ist fir gewohnlich ganz unbedenklich, wurde 
aber eine Bestimmung des Kupfers mit Dithizon erheblich falechen. 

* Bezogen von Merck 
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Eichkurven (Abb. 2 u. 3). Die Eichkurven fiir die Bestimmung von Cu, Cd 
und Pb mit Dithizon wurden nach bekannten Verfahren aufgenommen'. Aus- 


= gegangen wurde von 25 ccm waBriger 
Lisung; das Volumen des zum Aus 
schiitteln benutzten CCl, wurde eben 
falls auf 25 cem gebracht (bei Cd auf 


SX) ccem). Beim Photometrieren wurde 





o Po. tomes 
«Ca 2em Alberts 
; 











J§ a 4S 3 
7?o/25cm CCL, 
Co es eB 
7 Ch /soem’ CC, 
rischen Bestimmung Abt Eichkurve fir die colorimetrische 


Kdvett« Bestimmung von Blei und Cadmium mit Dithizor 
Filter 5 61 





46, Hagephot-Lampe 


) 


bei Cu und Pb eine | cm Kiivette benutzt, fiir Cd eine 2 cm Kiivette. Alle 
Eichkurven waren gerade Linien. Fiir das Kupfer diente die Hagephotlampe 
mit Filter Hg 546%, fiir die bei Cd und Pb gemessenen Lésungen von Dithizon? 
die normale Photometerlampe und das Filter 8 61 


* Cu und Pb: Haberstock, I.: Die Bestimmung von Pb, Cu, Zn und Milchsdure mit 
stufenphotometrischen Messungen: Diss. Frankfurt 1937, 8. 18 u. 8. 10 Fiir Pb: Fischer, H 
u.@. Leopoldi: Metall und Erz 35, 86 (1938) Fiir Cd: Fischer, H.u. Leopoldi, G.: Mikrochim 
Acta 1, 30 (1937 Die Arbeit iber Pb von H Fischer u. G Leopoldi Z. analyt. Ch. 119. 
161 (1940)] erschien erst wahrend der Korrektur der vorliegenden Abhandlung 

Das von J. Haberstock empfohlene Filter, S 53, gibt eine kleinere Extinktion 
* Die Eichkurven fir Pb und Cd fallen naturgema8 zusammen, wenn man aquivalente 


Mengen der beiden Metalle als Abscissen auftrigt, wie es in Abb. 3 geschehen ist 
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Kupfer und Cadmium neben viel Zink. 


1. Kupfer. Gearbeitet wurde nach der Vorschrift von Hellmuth Fischer’. 
Ein Zusatz von 2 ccm 10%iger Schwefelséure zu 25 ccm Lésung reichte aus, 
um die Bildung des roten Zinkdithizonats zu verhindern 

2. Cadmium. Das zur Aufnahme der Eichkurve benutzte Verfahren von 
H. Fischer und G. Leopoldi* bewihrte sich auch bei Anwesenheit von viel Zink. 
Kupfer mu8 vorher aus saurer Lésung mit Dithizon extrahiert werden. Blei 
und geringe Mengen Eisen stéren nicht. 


Blei neben viel Zink. 


Fiir die Bestimmung des Bleis neben viel Zink sind wir zundchst den An- 
gaben von Fischer und Leopoldi*® gefolgt. Dabei erhielten wir fiir Blei regel- 


maBig zu niedrige Ergebnisse (z. B. neben 14 mg Zn nur 31—43 y Pb statt 


50 y Pb). Weitere Versuche ergaben, da die auszuschiittelnde Loésung eine 


hinreichende Menge KCN bei einem pg von etwas iiber 8 enthalten muB‘. 
Gewahlit wurde ein py von 8,6 und ein dazu passender Boratpuffer®. 


Erforderliche Lésungen 


|. Die Pufferlésung (pq = 8,6) wurde aus reinsten Priparaten von NaOH, 
NaCl und H,BO, gewonnen und mit Dithizon gereinigt. Ihre Zusammensetzung 
entsprach den Angaben von Palitzsch* 

2. Waschléschung: 5 ccm 10%ige Lésung von KCN (Kahibaum p. a.) 
mit 12,5 ccm Boratpuffer und Wasser auf 100 ccm aufgefiillt. Diese Lésung 
ist héchstens zwei Tage haltbar. 

Arbeitsweise: Die Analysenlésung wird mit Ammoniak versetzt, bis die 
Fallung wieder klar gelést ist. Dann fiigt man fiir je 10 mg Zink 0,7 ccm 10 %ige 
Cyankaliumlésung hinzu und noch weitere 2 ccm. Ein Uberschu8 schadet 
nichts’. Mit einem Tropfen Kresolrot (o-Kresolsulfophthalein) farbt man rot 
und versetzt tropfenweise mit verdiinnter Schwefelsiure bis zum Umschlag 
nach gelb*. Nun farbt man durch tropfenweisen Zusatz von 2n -NaOH wicder 
rot, setzt 5 ccm Boratpuffer zu und erginzt das Volumen mit Wasser auf etwa 
20 ccm. Jetzt schiittelt man mit einer Lésung von Dithizon in CCl, so oft aus, 
bis das gesamte Blei-extrahiert ist und frische Dithizonlésung unverandert grin 
bleibt®. Der Extrakt wird mit der Waschlésung zur Entfernung von Zink- 
spuren und iiberschiissigem Dithizon so oft durchgeschiittelt, bis frische waBrige 


Lésung nicht mehr orange, sondern farblos erscheint. Dann fillt man die rote 
] 

1 Fischer, Hellmut: Z. angew. Chem. 50, 923 (1937). 2 Fischer, H. u. G. Leopoldi: 
Mikrochin.. Acta 1, 30 (1937) > Fischer, H. u. G. Leopoldi: Metall u. Erz 35, 86 (1938). 

* Nach H. Miiller [Z. anal. Chem. 113, 164 (1938)] lat sich Bleidithizonat zwischen 
Pu = 8 und py 10 quantitativ mit CCl, ausschiitteln. 

* Das pq muB méglichst niedrig sein, sonst ist die Tarnung des Zn durch KCN wegen 
zu hoher Konzentration an Dithizon in der waBrigen Schicht unvollstandig. 

* Vul. J. M. Kolthoff{: Saure-Basen-Indikatoren, 8S. 253 (1932). 

? Nach J. Haberstock (Diss. Frankfurt 1937, 8. 10) kénnen bei einem Oberschu8 von 
KCN Farbschwichungen eintreten. Bei unserer Arbeitsweise mit gepufferten Lésungen 
ist ein Oberschu8 von KCN unschadlich. 

* o-Kresolsulfophthalein hat 2 Umschlaggebiete ; in stark saurer Lésung ist es wieder rot. 

* Miiller, H. (Z. anal. Chem. 113, S. 164 (1938)] gibt an, daB Abweichungen auftreten, 
wenn man nicht immer dasselbe Volumen Dithizonlésung anwendet. Bei unserer Arbeits- 
weise wurden derartige Abweichungen nie beobachtet. 
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Lésung des Bleidithizonats mit CCl, auf 25 ccm auf, schiittelt mit verdiinnter 
Salzsdure, filtriert und photometriert die nunmehr durch Dithizon griin ge- 
farbte Lésung. Tabelle 5 bringt die nach dieser Arbeitsweise gefundenen 
Werte 


Tabelle 5. Bestimmung von Blei neben viel Zink mit Dithizon. 





Gegeben Gefunden Abweichung Gew. Verh 
Extinktion y Pb Pb : Zn 


mg Zn y Pb y Pb 





49.6 0,626 50,75 + 1,15 90 
0,623 50.5 + 0,9 : 90 
49.6 0,624 50,7 + 1,1 270 
0,598 48.8 -0,8 -1,6 : 270 


49,6 0,616 50,0 + 0,4 : 1600 
0,595 48.5 1,1] 2, 1600 














c) Bestimmung von Eisen, Kupfer, Cadmium und Blei nebeneinander 
und neben sehr viel Zink. 

In der gleichen Weise wie beim Eisen wurden auch beim Cu, Cd und Pb 
Blindversuche ausgefiihrt. Sie zeigten, daB groBe Mengen Zink und geringe 
Mengen der Zusatzmetalle nicht stérten und daB alle angewandten Reagenzien 
ausreichend rein waren. 

Nunmehr wurde an Lésungsgemischen versucht, die einzelnen Zusatzmetalle 
nebeneinander und neben viel Zink zu bestimmen. Die Lésungen waren so 
verdiinnt, daB PbSO, nicht ausfallen konnte. Die Ausgangslésung diente fiir 
die Eisenbestimmung. Sie enthielt 200 y Eisen in 25 ccm. Fir die Ermittelung 
des Kupfers, Cadmiums und Bleis wurden Teile der Ausgangslisung soweit 
verdiinnt, daB nach der Verdiinnung die in 25 ccm enthaltenen Metallmengen 
etwas unter den Héchstwerten der Eichkurven lagen (fiir Cu 30 y, fiir Cd 25 y, 
fir Pb 50 y). Tabelle 6 zeigt das Ergebnis. Fiir die Versuche der Tabelle 7 
waren in 25 ccm Ausgangslisung dieselben Mengen Zusatzmetaile neben 6mal 


so viel Zink vorhanden wie in der Tabelle 6. In beiden Versuchsreihen ist die 


Tabelle 6. Colorimetrische Bestimmung von Cd, Cu, Pb und Fe nebeneinander 
und neben viel Zink. 





or 


Lésung geteilt, so dal gegeben in 25 cm" 

Gegebene 

Lisung ent neben Gefunden Abweichung 
icht Zn ’ » Me 

> % ' gesuchtes y Metall * 

Metall 





0.100 
Fe 


0,100 
Cu 


0,199 1,2 | 11,2 
Cd 


0,369 
Pb 
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Genauigkeit der Analysen fiir die Eichzwecke der Spektralanalyse véllig aus- 
reichend. Gehalte von 0,017—0,062% werden mit Abweichungen von weniger 
als 6% bestimmt. 


Tabelle 7. Colorimetrische Bestimmung von Cd, Cu, Pb und Fe nebeneinander 
und neben viel Zink. 





LSeung getellt, so daB gegeben in 25 cm* 

Gegebene 

Lésung ent- F neben Gefunden Abweichung 

spricht Zn y y Metall * 
mit % gesuchtes 

Metall 





0,0167 
Fe 


0,0167 168 28,0 
Cu 


0,0332 y 67,2 | 11,2 
Cd 


0,0615 80,4 | 13,4 
Pb Pb 











3. Teil. Die Eichproben fiir die Spektralanalyse. 
a) Herstellung. 

Die Metalle wurden auf einem groBen Bunsenbrenner in einem Porzellan- 
tiegel unter einer Schutzdecke von Ammoniumchlorid zusammengeschmolzen. 
Um eine gute Durchmischung zu erreichen, wurde 30 Minuten lang mit einem 
Glasstab umgeriihrt. Dann wurden die Legierungen 
in heiBe Reagensgliser gegossen und mit kaltem 
Wasser abgeschreckt. Folgende Metalle fanden Ver- 
wendung: 

1. Zink Kahlbaum p. a. in Stangen. 

2. Elektrolytzink von Giesches Erben (nach An- 
gabe der Firma mit 0,0047% Pb, 0,001% Cd, Spur 
Cu, 0,001% Fe)?. 

3. Cadmium ,,Kahlbaum™. 

4. Eisen, reduziert, Pulver von Kahlbaum p. a. 
Blei und Kupfer wie 8. 333. 




















b) Analysen. 

















1. Rethe: Legierung Nr. 1—4. Abb. 4. AbD. 5. 


Die Legierungen der ersten Reihe enthalten nur Abb. 4 und 5. Herstellung der 
Cadmium als Zusatzmetall Aus den erhaltenen leuumiene tolineaes 


Stangen mit einem Gewicht von etwa 200 g, von etwa MaGstab 1 : 1,5. 

20 mm Durchmesser und 7,5 cm Lange wurden die 

Elektroden fiir die Spektralanalyse nach dem Schema der Abb. 4 geschnitten. 
Zone 1 und 2 sind die Elektroden, Zone 5 und 6 wurde verworfen, Spine aus 


' Wir danken der Firma fir die Uberlassung des Metalls. 
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Zone 3 und 4 wurden in Salpetersiure gelést und zur Analyse verwendet. 
Tabelle 8 zeigt die Ergebnisse der Fallungsanalyse. 


Tabelle 8. Chemische Analyse der Legierungen Nr. l1—4. 





Gefunden Mittelwert 
roy % Cd als Zusammen- 


setzung Analysenmethode 
Bestimeung Zone 3 Zone 4 der Elektroden 


etwa g (Abb. 4) % Cd 


Legierung 
Nr. 





; 0,123 0,126 0,125 
0,327 0,330 0,328 
0,592 | 0,592 i 0,592 


£-Naphthochinolin, 
vorher angereichert 


= 





0,207 0,209 0,208 Innere Elektrolyse, 
vorher angereichert 











2. Reihe: Legierung Nr. 5—10. 

Die Legierungen 5—10 der zweiten Reihe enthielten Fe, Cu, Cd und Pb 
und wurden nach den angegebenen colorimetrischen Verfahren untersucht. 
Die ersten Analysen wurden mit verhaltnismaBig groBen Einwaagen (etwa den 
fiinffachen der spiter verwendeten Mengen) ausgefiihrt. Zwei solche ,,Durch- 
schnittsanalysen‘‘ derselben Legierung stimmten untereinander iiberein. Als 
die gleichen Legierungen der Spektralanalyse unterworfen wurden, ergaben sich 
fir Cu, Cd, Pb glatte Eichkurven, fiir das Eisen dagegen nicht. Das konnte 
seine Ursache nur in einer ungleichmaéBigen Verteilung des Eisens haben, die 
bei der colorimetrischen Analyse gréBerer Durchschnittsproben nicht zutage 
getreten war, wohl aber bei der Funkenspektralanalyse beobachtet wurde, 
weil bei ihr nur diinne Oberflichenschichten beteiligt sind. 


Um den Beweis fiir die ungleichmaBige Verteilung des Eisens auch auf 
colorimetrischem Wege zu erbringen, wurden aus den Legierungen Nr. 5—10 
neue Elektroden geschnitten, wobei darauf geachtet wurde, daB die Stirnflachen 
je eines Paares aus unmittelbar benachbarten Teilen stammten. Abb. 5 ver- 
anschaulicht dies. 1 und 2 sind die zur Spektralanalyse benutzten Elektroden. 
Nachdem die Aufnmahmen gemacht worden waren, wurde eine diinne Schicht 
parallel zu den Funkflachen der Elektroden abgeschnitten und vollstdndig 
analysiert'. AuBerdem wurden bei den Legierungen 7, 8 und 9 aus den Zonen 
la und 2a (Abb. 5) Proben entnommen und ihr Eisengehalt ermittelt (Tabelle 9, 
letzte Spalte). Bei allen Analysen wurde Wert darauf gelegt, mit kleinen Ein- 
waagen auszukommen (vgl. die Angaben oberhalb der Tabelle 9). 


Tabelle 9 l48t erkennen, daB in den Legierungen die Zusatzmetalle Cu, Cd, 
Pb gleichmaBig verteilt sind, ebenso das Eisen in den Legierungen 5 und 6. 
In den Legierungen 7—10 aber weichen die Eisengehalte auch drtlich benach- 
barter Stellen stark voneinander ab. Die colorimetrischen Verfahren sind also 
infolge ihrer Genauigkeit und wegen der Kleinheit der erforderlichen Einwaagen 
ein ausgezeichnetes Mittel um Inhomogenititen aufzudecken. 


Es sei noch bemerkt, daB bei den gewahiten Konzentrationen und Her- 
stellungsbedingungen nach den Schmelzdiagrammen fiir die binaren Legierungen 


1 Samtliche Proben wurden in destillierter konzentrierter Salpetersdure gelést. Nach 
dem Verdiinnen wurde die Lésung durch Aufkochen mit Harnstoff von Stickoxyden befreit. 
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des Zinks homogene Verteilung der drei Zusatzmetalle Cd, Cu, Pb zu er- 
warten war'*%. In dem System Zink-Eisen‘ aber steigt die Liquiduskurve 


Tabelle 9. Colorimetrische Analysen der Legierungen 5—10. 
Eee ee a ee ee 6 7 8 9 10 
Einwaagen (Mittelwerte) mg . res 430 275 183 81 64 
fiir die letzte Spalte mg as oe - 74 46 20 





Lage- TAUtenke % 10° % 10° ‘ 4 Analysierter 
rung fliche) Pb Cd 4 * | Teil (Abb. 5) 





69,6 35,1 | 16,6 
70,8 35,3 17,3 
123 55,4 38,4 % 10° 
116 51,4 39,9 Fe 
209 108 61,9 66,0 
206 107 63,0 55,0 
435 229 126 ' 103 
460 231 127 2a 132 
823 9 | 406 0 | 232 185 
865 441 226 133 
1390 .7 | 693 6 | 421 
1400 719 407 














auf der Zinkseite mit der Temperatur so stei! an, daB die beim Zusammen- 
schmelzen erreichte Temperatur nicht hinreichte, um das Eisen aufzulésen. 


Tabelle 10. Colorimetrisch bestimmte Konzentrationen. Mittelwerte aus je 
2 Elektroden. Grundlage fir die Spektralanalyse. 





Leg.-Nr 


5 6 7 8 u 10 





0,0702 0,120 0,207 0,447 | 0,844 1,40 
0,0352 0,0534 0,107 0,230 0,423 0,706 
0,0170 0,0391 0,0624 0,127 0,229 0,414 





Tabelle 10 gibt fiir die Gehalte an Pb, Cd, Cu die Mittelwerte aus Tabelle 9 
wieder, wie sie spiter als Grundlage fiir die Spektralanalysen gebraucht wurden 
(vgl. Tabellen 11 bis 14). 


4. Teil. Spektralanatyse. 
a) Methode. 


Fiir die spektralanalytischen Bestimmungen wurde die heute wohl am meisten 
angewendete Methode benutzt, bei der die Differenz der Schwarzungen zwischen 
einer Linie des Grundelementes und einer Linie des zu bestimmenden Zusatz- 
elementes das MaB fiir die Konzentration des Zusatzelementes bildet °®. 


1 Hansen, M.: Der Aufbau der Zweistofflegierungen, S. 655, Berlin 1936. 

* Desgleichen S. 466. — * Desgleichen S. 1008. — * Deagleichen 8. 763. 

’ Vgl. ZeiB-Druckschrift MeB 266/III. Fir die leihweise Uberlassung des Pulfrich- 
Photometers und des Spektralapparates mit allem Zubehér sind wir der Firma Carl Zei8 
zu groBem Dank verpflichtet. 

23* 
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Apparate und sonatige Hilfsmittel. 


Als Lichtquelle diente nur der elektrische Funke. Zu seiner Herstellung 
wurde der Funkenerzeuger nach Feufner verwendet’. 

Die Aufnahmen erfolgten mit dem Universal- Quarzspektrographen 13 x 18 cm 
von ZeiB und wurden unter Verwendung der Zwischenabbildung durchgefiihrt. 

Eine Beleuchtungseinrichtung, die ein Schattenbild der Elektroden auf der 
Zwischenblende* erzeugte, erleichterte sehr die nach dem Wechseln der Elek- 
troden erforderliche Neujustierung®. 

Ein Teil der Aufnahmen wurde unter Verwendung eines Platinstufenfilters 
gemacht‘ (Durchlissigkeit: 100%, 20% und 4%). 

Zum Betrachten der Spektren wurde der Spektrenprojektor benutzt, fiir 
die Schwarzungsmessungen das Spektrallinienphotometer von ZeiB. 


Elektroden und Funkenstrecke. 


Als Elektroden dienten zylindrische Stabe der Legierungen von 3 mm 
Durchmesser, vg]. 8. 341f. Die Endflachen waren eben und die Kanten leicht 
abgerundet. Der Abstand der Elektroden betrug 2 mm. Am gleichmaBigsten 
bearbeitete der Funke die Elektrodenoberflichen bei folgenden Anregungs- 
bedingungen: Transformatorstufe 3, Kapazitat '/, oder */,, Selbstinduktion */,, 
Die Funkenstrecke wurde mit einer Quecksilberlampe bestrahlt. Nach ein- 
gehenden Versuchen wurde fiir das Vorfunken aller Legierungen eine Zeit 
von 10 Minuten festgesetzt. Nach dieser Zeit bleiben die Intensitéteverhaltnisse 
mindestens 20 Minuten lang konstant®. 


b) Der pholographische ProzeB und die Platte. 

Fiir die Aufnahmen diente die phototechnische Platte A der Agfa. Die 
Entwicklungsbedingungen wurden so gewahit, da die Schwarzungskurve 
miglichst steil verlief. Fiir jede Platte wurden 150 ccm des mit Wasser auf das 
fiinffache verdiinnten kauflichen (konzentrierten) Metol-Hydrochinonent- 
wicklers der Agfa verwendet. Entwickelt wurde 8 Minuten lang bei 18°C 
in volliger Dunkelheit. Der Entwickler wurde jedesmai frisch angesetzt und 
nur einmal verwendet. Die Platten wurden dann im sauren Bad fixiert (250 g 
Na,8,0,:5H,O+75 g NH,Ci mit Wasser gelést und auf | Liter aufgefiillt; 
dazu 200 ccm 10%ige Lésung von Natriumbisulfit). 

Um die Schwarzungsverhiltnisse der Platte kennen zu lernen, haben wir 
uns des von Schliemann und Zdnker* angegebenen Verfahrens bedient. Eine 
Zink-Cadmiumlegierung wurde mit steigender Belichtungszeit (t) von 0,01 bis 
500 Sek. aufgenommen und fiir eine groBe Zahl von Linien zwischen 2000 und 
3200 AE die Werte von log t gegen 8 aufgetragen. So wurde gefunden, daB der 


* Kaiser, H. u. A. Wallraj/: Ann. Physik 84, 297 (1939). — * Die Zwischenblende war 
bei allen Aufnahmen ganz gedffnet. — * Vgl. Zei8-Druckschrift Me& 266/TII, 8. 11. 

* Bei der Wiedergabe der Arbeitevorschriften folgen wir den Vorschligen der ZeiB- 
Druckechri*+ MeB 266/III. (0), (1) und (2) sind die drei Stufen dee Platinfilters. (G) be- 
deutet, daB die Linie bei vorgeschlagenem Graufilter photometriert wurde. Beispiel: 
(G) (1) Zn 2065 sagt aus, da die Linie Zn 2065 unter Benutzung der Stufe mittlerer 
Durchléssigkeit des Platinfilters photographiert und mit vorgeschlagenem Graufilter 
gemessen wurde. 

* Die Abfunkzeit wirde sich vermutlich abktrzen lessen, wenn mit hoherer Kapazitat 
vorgefunkt wiirde. — * SchlieSmann u. Zanker: Techn. Mitt. Krnpp 5, 71 (1937). 
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gradlinige Teil der Schwarzungskurve fiir konstante Intensitét und veranderte 
Belichtungszeit von 8 = 0,5 bis etwa S = 2,9 reicht. Die Gradation ist konstant 
von 2400 AE bis mindestens 3200 AE. Unterhalb 2400 AE sinken Empfind- 
lichkeit und Gradation mit der Wellenlinge. 


Wo Linien mit einer Wellenlinge kleiner als 2400 AE gemessen werden 
sollten, wurden die Platten mit einer fluorescierenden Schicht tiberzogen. Ver- 
achiedene Substanzen und Lésungsmittel wurden ausprobiert'. Als geeignet 
erwies sich die folgende Vorschrift: 

Die Platte wurde in einer 5%igen Lésung von gelber Vaseline in Trichlor- 
ithylen (techn. Produkt) gebadet. Dann nahm man sie heraus, hielt sie mit 
der Schmalseite nach unten und lieB den Uberschu8 ablaufen. Man erhielt 
so auf der Platte eine sehr gleichmaBige Vaselineschicht. Die Platte wurde 
dann 10 Stunden waagrecht mit der Schichtseite nach unten aufgehingt, so 
daB die Luft von allen Seiten herankonnte. Vor dem Entwickeln wurde die 
Vaseline sehr sorgfaltig durch Baden der Platte in Petrolither entfernt. 

An sensibilisierten Platten wurde festgestellt, daB die Gradation mindestens 
zwischen 2000 und 3200 AE konstant war. Die Empfindlichkeit der sensibili- 
sierten Platten ist unterhalb 2400 AE auBerordentlich gesteigert. Beachtet 
werden muB, daB die Platte kurze Zeit nach dem Sensibilisieren fiir Licht 
unterhalb 2450 AE ganz unempfindlich ist. Erst im Laufe des Trockenprozesses 
erlangt sie ihre volle Empfindlichkeit, und zwar fiir gréBere Wellenlangen rascher 
als fir kiirzere. Der Vorgang wurde nicht naher untersucht, hangt aber sehr 
wahrscheinlich mit dem allméhlichen Verdunsten des Trichlorithylens zu- 
sammen. Das Ende dieses Prozesses abzuwarten ist notwendig. Dafiir reichen 
bei freier Aufstellung der Platte 10 Stunden aus (s. o.)?. 


c) Die Messungen und ihre Auswertung. 


Die benutzten Bezeichnungen sind folgende: 

8 = Schwarzung. AS = Schwirzungsdifferenz. 

J = Intensitét des bei der Schwirzungsmessung auf die Photozelle auf- 
treffenden Lichtes. 

A = Galvanometerausschlag am Photometer. 

Index g = bezogen auf eine Linie des Grundmetalls. 

Index z = bezogen auf eine Linie des Zusatzmetalls. 

c = Konzentration des Zusatzmetalls (Cd, Cu, Pb). 


J A 
Es ist: AS = 8,—S, = log * = log k- 
L Z 


A, und A, wurden gemessen und daraus 4 8 berechnet. 


Fiir die Konzentrationen c wurden die auf chemischem oder auf colori- 
metrischem Wege erhaltenen Gehalte an Zusatzmetallen benutzt (vgl. die 
Tabellen 8 und 10). Zur Ermittlung von 4S wurde das Spektrum jeder Le- 
gierung 6 bis 8mal unter méglichst gleichen Bedingungen aufgenommen. Die 


1 Vgl. z. B.: wv. Angerer: Wissenschaftliche Photographie, 8. 59, Leipzig 1931. Wir 
haben auch die U-V Platten der Agfa versucht, doch war in dem benutzten Wellenlangen- 
bereich die Gradation nicht konstant. 

* Zu beachten ist ferner, daB das Spektrographenzimmer frei von Trichlorithylen- 
dampfen bleibt, weil diese kurzwelliges Ultraviolett sehr stark absorbieren. 
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photometrische Ausmessung der Vergleichslinien ergab dann fiir jede Probe 


, A 
6 bis 8 Werte von log ,* (= 4 8), aus denen das arithmetische Mittel gebildet 
| 


z 
wurde. Man erhielt so fiir jedes Zusatzmetall eine Reihe zusammengehdrige: 


Werte von c und 4 8. Es ergibt sich, wie es die Regel ist, daB die Mittelwerte 
von 4S den Logarithmen von ¢ sehr annadhernd proportional sind. Im 
log c/4 S-Diagramm erhadlt man also nahezu gerade Linien. Graphisch lait 
sich fiir jede Legierungsreihe durch Interpolation eine Eichgerade finden, dix 
sich den Mittelwerten von 4S eng anpaBt (Abb. 6) 


In die Tabellen 11 bis 14 sind fiir jede Legierung alle Einzelmessungen von 4 8S 
und ihr arithmetisches Mittel aufgenommen, auBerdem der Wert, der sich fiir 48 
hei der betreffenden Konzentration aus der Eichgeraden ergibt (Eichpunkt) 


Die Einzelbestimmungen von c aus der Eichgeraden sind mit einer Un- 


sicherheit von héchstens + 10 % belastet. Bei Verwendung von Mittelwerten 


sind die Grenzen enger und kénnen auf + 5% geschatzt werden 
g 


i) Bestimmung pon Cadmium im Zink 
Auawahl der Linien 


Als empfindlichste Cadmiumlinie ist haufig die Linie Cd I 2288 angegeben 
worden. Unter den in dieser Arbeit gewahiten Bedingungen hat aber die Lini 
Cd Il 2265 eine héhere Absolut- und Konzentrationsempfindlichkeit. AuBer 
dem ist bei ihrer Verwendung keine Stérung durch das fast stets vorhanden 
As zu befiirchten. Die Linie Cd I] 2265 wird mit der Linie Zn I] 2064,2 zu einem 
Analysenpaar erganzt ' 


Arbeitsvorschrift 


Elektroden, Funkenstrecke vgl. 8S. 344. Sensibilisierte Platte vgl. S. 345 


Zwischenabbildung scharf eingestellt fir 2150 AE. Spalt: 0,1 mm 


reg ings beding ingen "le Kapazitat . 10 ~ lbstinduktion, Tranaformator- 


> Minuten. Linien: Zn 2064/Cd 2265 


06% Cd 


hteanalytisch bestimmte Cd-Gehalte der Legierungen 1, 2 


* 


nd spektralanalytische MeBwerte (Platte 14, Abb. 6a 





Mittelwert hichpunkt 
5; 





1,077 062 1.085 1.072 
1.074 1.084 1.047 
0,514 0.509 551 0,559 0,536 
0.513 0.536 0,567 
0,104 0,201 235 0,232 0,218 
0,187 0,188 220 0,231 


bbe H Aayser Tabelle der Hauptlinier 
1930) ist diese Linie irrtiimlich al« Zn I 2064 


ler Linienspektra aller Elemente, 2. Auf 


2 anvege ben 
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Ergebnis 

Mit dieser Arbeitsvorschrift wurden Aufnahmen der Legicrungen Nr. 1, 2 
und 3 (vgl. Tabelle 8) gemacht. Jede Probe wurde achtmal aufgenommen 
Tabelle 11 zeigt die gemessenen Einzelwerte, Abb. 6a die Eichkurvs 


Tabelle 12. Spektralanalytische Bestimmung des Cd in Legierung 4 
mit den Legierungen 1, 2, 3 als Eichproben (Platte 21, Kurve Abb. 6). 





—- % Cd in Zn 48 aaeatwest Eichpunkt 


45 





0,125 1,014 0,957 0,921 0,954 0,920 
1,004 0,907 0,919 

0,328 0,027 0,050 0,063 0,053 L 0.025 
0,058 0,061 0,062 

0,592 0,556 0,602 0,577 0,573 0,600 
0,597 0,561 0,543 
0,425 0,417 0,427 
0,340 0,353 0,353 





% Cd 0,206 0,210 | 0,206 Mittel- chem. 
(Spektralanalyse) 0,225 0,222 0,222 wert Analyse 
0,215 0,208 
% Abweichung ' + 3,4 
vom chemisch ; + 6,7 
ermittelten Wert 

















72s ; 
Oy ar tt ap 


aw 
¢ 4&-—< 


Abb. 6. Spektralanalytische Bestimmung von Cadmium in Zink. E Eichpunkt, M Mittelwert + 


Zur weiteren Priifung wurde unter Verwendung der Legierungen Nt 
und 3 als Eichproben der zunachst unbekannte Gehalt an Cadmium in Le- 
gierung Nr. 4 spektralanalytisch bestimmt. Von jeder Legierung wurden 6 Auf- 
nahmen gemacht. Nachtraglich wurde Legicrung Nr. 4 von einem Beobachter, 
dem das Ergebnis der spektralanalytischen Untersuchung nicht bekannt war 
nach der Methode der inneren Elektrolyse (vgl. 8. 334f) analysiert'’. Tabelle 12 
bringt die gemessenen Werte, Abb. 66 dic Eichkurve mit den fiir Legierung 
Nr. 4 gefundenen Werten* von 48. Der spektralanalytisch gewonnene Mittel- 

1 Wir sind Herrn Dr. F. Jahn fiir die Ausfiihrung der Analyse dankbar. Einzelwert 
s. in Tabelle 8 


2? Der Ubersichtlichkeit halber ist in der Abb. 6b fiir Legierung 4 nur der héchste und 
der tiefste Wert von 48 eingezeichnet 
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wert weicht von dem auf 
chemischem Wege ermittel- 
ten nur um 3,4% ab. 

Betrachtet man die 
beiden Kurven 6a und 65, 
so fallt auf, daB sie nicht 
nur verschiedene Neigung 
haben, sondern daB auch der 
Punkt 4 S=0 verschiedenen 
Konzentrationen zukommt, 
also kein Fixpunkt ist. So 
wird in Kurve 6a 48=0 
fir 0.88% Cd, in Kurve 656 
aber fiir 0,32% Cd'. Da 
die Aufnahmen bei beiden 
Kurven unter denselben 
Entladungsbedingungen ge- 
macht wurden, ist es aus- 
geschlossen, daB das Intensi- 
tateverhaltnis der ausgemes- 
senen Linien geschwankt 
hat. Da die Gradation fiir 
die benutzten beiden Linien 
gleich ist, verschiedene 
Funkenhelligkeit also kei- 
nen Einflu8 hat, mu8B man 
annehmen, daB die Emp- 
findlichkeit der sensibili- 
sierten Platten durch dic 
von Platte zu Platte wech- 
selnde Dicke der Vaselinc- 
schicht in verschiedenen 
Spektralgebieten verschie- 
den beeinfluBt wird, was 
einer Abhangigkeit der 

Schwarzungsdifferenz 
zweier nicht spektral be- 
nachbarter Linien von der 
Dicke der Vaselineschicht 
gleichkommt. 


ss 
Za 2105 
Pb 2203 


Pb 2203 
unter- 
belichtet 


*% Pb 
Colort 
metrisch 
0,120 





Eich 

' punkt 
456 
-0,146 


46 


Mittel- 
wert 


46 
(G)(2) Za 3288 
(0) Cu 3247 


* Cu 


Colort 


metrisch 
0,0170 





48 
-1,114 


Eich 
punkt 


(0) Cd 2265 
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(0) Zn 2103 
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1 Daraus folgt, daB das 
Dreilinienverfahren von Schethe 
und Schnetiler (Z. angew. Chem. 
44, 149 (1931)) far derart 
sensibilisierte Platten nicht 
anwendbar ist, da es darauf 
beruht, daB 48 = 0 ein Fix- 
punkt ist. 


(1) Za 2064 
(0) Cd 2265 





% Cd 
Colort- 
metrisch 


Tabelle 13. 


lee 
Nr 
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¢) Gleichzeitige spektral- 
analytische Bestimmung 
von Cadmium, Kupfer, Blei 
und Eisen im Zink’. 


Auswahl der Linienpaare. 

Fir Cadmium wurde 
schon ein geeignetes Linien- 
paar angegeben (vgl. 8.346) 
Es kann auch das Paar 
Zn I1 2102,88/Cd II 2265 ver- 
wendet werden. 

Die empfindlichsten K up- 
ferlinien sind Cu I 3247,5 
und CuI 3274. Fiir die Be- 
stimmung geeignet ist das 
Paar Zn 1 3282,3/Cu I 3247,5 

Fir die Bleibestimmung 
am geeignetsten wire die 
empfindlichste Bleilinie Pb 
4057,8. Leider liegt sie in 
einem Gebiet, in dem die 
Gradation stark von der 
Wellenlinge abhangig ist, 
so daB man sie nur mit 
spektral benachbarten Li- 
nien vergleichen darf, und 
eine solche Zinklinie gibt 
es nicht. Die iibrigen bei 


EFichpunkt 
1s 


T 


Mittel- 
wert 
is 


1s 
(1) Zn 2103 
2203 


(0) Pb 


% Pb 


(Colori 
metrisch) 





48s 


Eichpunkt 


Mittel- 
wert 
1s 


is 


or 
nz 
Nn 
“om 
co 
NO 
a= 


2 
=* 


? Fir die quantitative spek- 
tralanalytische Bestimmung von 
Verunreinigungen in Zink ist 
bisher vorwiegend der Licht- 
bogen verwendet worden: Sla- 
vin: Engng. Min. J. 184, 509 
(1933), Chem. Zbl. 1984 I, 897; 
Breckpot, R. u. W. Kérber: Ann. 
Soc. sci. Brux. 56, 384 (1936), 
Chem. Zbl. 1987 I, 3838; W.Ger- 
lach u. Riedl: Metallwirtech. 12, 
401 (1933); H. M. Sullivan: Ind. 
Engng. Chem., Anal. Ed. 8, 382 
(1936), ‘Chem. Zb]. 1937 I, 1206; 
vgl. auch Herbert Winter: Z. 
Metallkde. 29, 341 (1937). Eine 
Vorschrift fiir die spektral- 
analytische Bestimmung von Cd 
und Pb in Zinkoxyd mittels der 
Funkenstrecke gibt Jwamura 
[Arata Iwamura: Bull. chem. 
Soc. Jap. 10, 346 (1935), Chem. 
Zbl. 1986 I, 120). 


% Cu 
(Colori- 
metrisch) 





Eichpunkt 
45 


Mittel- 
wert 
4s 


45 


Colorimetrische Werte und spektralanalytische MeBwerte far Cd, Cu, Pb (Legierungen 8, 9, 10; Platte 33). 
(0) Zn 2103 
(1) Ca 2265 


Tabelle 14. 
 ' metrisch) 


Nr 
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geringen Bleigehalten noch vorhandenen Linien haben ecntweder nur eine 
geringe Konzentrationsempfindlichkeit wie Pb 2833,1, oder sie liegen in 
Gebieten starker Untergrundschwarzung oder werden durch Linien der im 
technischen Zink sonst noch vorhandenen Elemente gestért, sind also fiir 
quantitative Zwecke unbrauchbar. Eine Ausnahme macht die Linie Pb II 
2203,5, die frei liegt und bei sensibilisierter Platte stark konzentrationsempfind- 
lich ist. Leider ist sie unter den gewahlten Bedingungen erst bei héheren Blei- 
gehalten (ab etwa 0.4%) brauchbar, wenn man nicht zu unertraglich langen 
Belichtungszeiten iibergehen will. Zu einem geeigneten Paar wird sie erganzt 
durch Zn 2102,88' 

Die spektralanalytische Bestimmung des Hisens im Zink wurde nicht aus- 
yefiihrt, weil das Eisen in den Proben nicht geniigend gleichmaBig verteilt war 
(vgl. 8.342 und Tabelle 9). Ein geeignetes Linienpaar wire Zn II 2502/Fe 1] 2382 

Es wurden zwei Reihen von Aufnahmen gemacht, und zwar: 

1. Reihe: Legierungen Nr. 5, 6 und 7 (Platte 31), 

2. Reihe: Legierungen Nr. 8, 9 und 10 (Platte 33, 

Arbeitsvorschrift fiir die erste Legierungsrethe 

Elektroden, Funkenstrecke und Platte vgl. S. 344 und 345%. Zwischen- 
abbildung scharf eingestellt fiir 2530 AE. Spaltbreite: 0,04 mm, Stufenfilter. 
Anregungsbedingungen : Transformatorstufe 3, ?/, Kapazitat, ',, Sclbstinduktion. 

Belichtungszeit: 90 Sek. Linien: (1) Zn 2064/(0) Cd 2265° 

oder (O) Zn 2103/(0) Cd 2265 
(G) (2) Zn 3282/(0) Cu 3247 
Erprobter Bercich: 0,035 bis 0,11% Cd 
0,017 bis 0,062% Cu 
Blei lieB sich nicht bestimmen wegen volliger Unterbelichtung der Linic Pb 2203. 
Die gemcssenen Werte sind in Tabelle 13 zusammengestellt 


Arbeitsvorschrift fiir die zweite Legverungsreihe 
Gegen die Vorschrift fiir dic erste Reihe waren folgende Bedingungen ab- 
geandert 
Belichtungszeit: 3 Min. Linien: (0) Zn 2103/(1) Cd 2265 
(2) Zn 3282/(/1]) Cu 3247 
(1) Zn 2103/(0) Pb 2203 


Erprobter Bereich: 0,23 bis 0,71% Cd 

0.13 bis 0.41% Cu 

0,45 bis 1,4 % Pb 
Tabelle 14 zeigt die MeBwerte. In beiden Tabellen sind die colorimetrisch be- 
stimmten Konzentrationen der Mctalle cingctragen (Miftelwerte, vgl. Tabelle 10, 
S. 343). Wie bei den Legierungen Nr. | bis 4 liegen in den logc/4 S-Diagrammen 
auch hier die spektralanalytischen Einzelwerte annahernd auf einer Gcraden‘. 


! Es soll keineswegs bestritten werden, daB unter anderen Versuchsbedingunyen auch 
geringere Bleigehalte im Zink bestimmt werden kénnen, doch lagen Versuche in dieser 
Richtung auBerhalb des Rahmens dieser Arbeit 

* Die Platte wurde nur fiir Linien unter 2400 AE sensibilisiert 

* Linien, die vor der Ausmessung Fehler erkennen lieBen, wurden nicht verwendet. 

* Auf die Wiedergabe der graphischen Darstellungen wurde verzichtet, weil sie in klei- 
nerem MaBstab zu ungenau ausgefallen waren. Doch enthalten die Tabellen 13 und 14 
alle Daten fir die Kurven. Die ,,Eichpunkte’ ergeben auch die Lage der Eichgeraden. 
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SchluB. 

Die chemischen, besonders die chemisch-colorimetrischen Verfahren sind 
in den untersuchten Filler vollig ausreichend, um eine Analyse von Eichproben 
auch bei sehr niedriger Konzentration des Zusatzmetalls durchzufiihren und so 
die Grundlage fiir die quantitative Spektralanalyse zu schaffen 

Fallungsanalysen sind sehr zeitraubend und brauchen groBe Einwaagen. 

Die colorimetrischen Verfahren, insbesondere die mit Dithizon, arbeiten 
viel rascher und erfordern nur kleine Einwaagen. Die Bestimmung von mehreren 
Zusatzmetallen erfordert héchstens einige Stunden. Da bei den Dithizon- 
verfahren die gesuchte Substanz durch Ausschiitteln mit CCl, (oder CHCI,) an- 
gereichert wird, so kénnen mit ihrer Hilfe sicher auch noch kleinere Gehalte 
bestimmt werden, als sie in der vorliegenden Untersuchung vorkamen (z. B. 
durch Benutzung von Mikrokiivetten und durch VergréBern der Schicht- 
lange). Versuche in dieser Richtung gingen iiber den Rahmen dieser veryleichen- 
den Studie hinaus. Es scheint, als ob die unterste Grenze der Analysen mit 
Dithizon weniger durch die Mangel des Verfahrens als durch unvermeidliche 
Verunreinigungen der benutzten Reagenzien gegeben ist 

Sind zuverldssig analysierte homogene Eichproben da, so kann die Spektral- 
analyse mit allen ihren Vorziigen zur Geltung kommen. 


Zusammenfassung. 
1. Zur genauen Bestimmung von wenig Cd, Cu, Pb, Fe neben viel Zn wurde 
im Modellversuch ein fallungsanalytisches Verfahren ausgearbeitet, das Zehntel- 
Prozente mit einer Genauigkeit von + 5% zu ermitteln erlaubte. Das Verfahren 


wurde praktisch auf die Bestimmung des Cd-Gehaltes von Zinkproben ange- 
wandt. 

2. Fiir die genaue Bestimmung von wenig Cd, Cu, Pb, Fe neben viel Zn 
wurden bekannte colorimetrische Verfahren (Sulfosalicylsiure fiir Eisen, 


Dithizon fiir Cd, Cu, Pb) iibernommen oder passend abgeaindert. Nach diesen 
Verfahren wurden Zinkproben mit verschiedenen Gehalten an den genannten 
Metallen analysiert (Genauigkeit etwa + 5%) 

3. Fiir die quantitative spektralanalytische Bestimmung von wenig (Cd, 
Cu, Pb, Fe in Zn wurden Arbeitsvorschriften aufgestellt. Cd und Pb erforderten 
die Anwendung sensibilisierter Platten. 

4. Mit Zugrundelegung der auf chemischem oder colorimetrischem Wege 
ermittelten Konzentrationen c ergeben die spektralanalytischen Bestimmungen 
von Cd, Cu, Pb in Zn gradlinige Eichkurven. Mit Hilfe der Cd-Eichkurve 
wurde in der iiblichen Weise der Cd-Gehalt einer unbekannten Probe ermittelt, 
die dann auch chemisch analysiert wurde. Die Ergebnisse der beiden Verfahren 
stimmten gut iiberein. Alle Ergebnisse zeigen, daB die angewandten chemischen 
und colorimetrischen Verfahren eine sichere Grundlage fiir die quantitative 
Spektralanalyse bilden 

5. In bezug auf Fe erwiesen sich die Proben bei der Spektralanalyse als ganz 
inhomogen. Mit den colorimetrischen Methoden. die nur kleine Einwaagen 
erfordern, lieB sich die UngleichmaBigkeit der Verteilung des Eisens in der Nahe 
der beim Abfunken benutzten Elektrodenflachen aufs deutlichste nachweisen. 





(Aus dem Astrophysikalischen Laboratorium der Vatikanischen Sternwarte.) 


Ein Projektionskomparator fiir spektrochemische Analyse. 
Von 
A. Gatterer. 
Mit 10 Textabbildungen. 
( Ringegangen am 22. Mai 1940.) 


Vor eciniger Zeit hat der Verfasser in der Zeitschrift fiir Instrumentenkunde 
einen Spektrenkomparator fiir Bildwurf beschrieben, der nach seinen Angaben 
in der Werkstatte der Vatikanischen Sternwarte ausgefiihrt wurde'. Das Arbeiten 
mit diesem ersten Modell bot zwar bemerkenswerte Vorteile, war aber im ganzen 
doch nicht so bequem in der Handhabung als es wiinschenswert und erreichbar 
schien. Auch zeigte die Erfahrung, daB einige reichlich komplizierte Anord- 
nungen der ersten Ausfiihrung fiiglich entbehrt oder durch ecinfachere ersetzt 
werden konnten. Als geniigende Erfahrungen vorlagen, entschlossen wir uns 
daher, ein zweites Modell zu konstruicren, das wesentlich bequemere Bedienung 
und vor allem bei der Analyse sehr linienreicher Spektren ein schnelles und 
sicheres Arbeiten ermdglichen sollte. 

Vor der Beschreibung dieser Neukonstruktion mége in kurzem der Zweck 
des Instrumentes angedeutet werden. Als Hauptziel wurde angestrebt: Es sollen 
Spektren, die auf verschiedenen Platten aufgenommen sind und fiir gleiche 
Berciche annahernd dieselbe Dispersion besitzen, médglichst genau und bequem 
zu vergleichen sein. Es soll also wie bei dem Komparator nach Hartmann* 
méglich sein, die beiden Spektralbander mit gleichen Bezirken aneinander zu 
legen, kleine Verschiedenheiten der Dispersion auszugleichen und in ctwa 
20facher VergréGerung ihrer ganzen Lange nach Stiick fiir Stiick durchs Gesichts- 
feld wandern zu lassen. Wahrend aber bei dem Komparator nach Hartmann 
oder ahnlichen Konstruktionen anderer Firmen® die Beobachtung subjektiv am 
Okular des Mikroskopes erfolgen muB, soll hier ein bequemerer Vergleich am 
projizierten Bilde durchfiihrbar sein. Damit ist grundsaétzlich eine zweite wich- 
tige Leistung des Instrumentes nahegelegt: das Festhalten des objektiven Bildes 
im Photo. Uber diesen Hauptzweck hinaus soll der Komparator auch die Be- 
quemlichkeit und Ubersichtlichkeit eines einfachen Spektrenprojektors bieten, 
ferner nach Bedarf genaue und bequeme Messungen von Abstanden und Schwar- 
zungen von Spektrallinien erméglichen 


Allgemeine Anordnung. 

Das Wesentliche der ersten Konstruktion ist vollstandig beibehalten worden. 
Zwei gleichartige Projektionssysteme werfen die Bilder beider Platten auf zwei 
drehbare Spiegel, welche die Strahlen auf einen gemeinsamen Bildschirm reflek- 
tieren. Die Anordnung, den Strahlengang durch einen Planspiegel umzubiegen, 
hat sich in unserem Falle vollkommen bewahrt. Sie bietet gegeniiber der an 

 Gatterer, A.: Z. Instrumentenkde 58, 271—276 (1938). — * Hartmann, J.: Publ. Astro- 


phys. Observ. Potedam 18, Nr 53 (1906). — * Z. B. Judd Lewis Spectrum Comparator; 
vgl. A. Hilger: Spectrographic Outfita 8. B. 1072/9, 42. 
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sich einfacheren Anlage ohne Spiegel den bemerkenswerten Vorteil der Ver- 
wendungsméglichkeit von Objektiven gréBerer Brennweite, ohne dadurch die 
Abmessungen des Gerites ungebiihrlich zu vergréBern. Damit ist auch der Vor- 
teil verbunden, ein weiteres Feld der Platte mit besserer Schirfe abbilden zu 
kénnen. Der Abstand Objektiv—Platte ist verhaltnismaBig groB, und so be- 
eintrachtigen kleine Variationen dieser Distanz die Scharfe des Projektionsbildes 
nicht in dem MaBe wie bei kiirzeren => 
Brennweiten. SchlieBlich wird da- 
durch auch die mechanische Kon- SF TS 
struktion und Zuginglichkeit der | \ 
optischen Teile bei Bedienung und | tT \ 
Reinigung wesentlich erleichtert. | \ 
Ein bedeutsamer Unterschied | } 
der Neukonstruktion gegeniiber der 
ersten Ausfiihrung liegt darin, daB 
das neue Gerit nicht ein Dia- 
sondern ein Epiprojektor ist. Wohl 
hat die Anordnung mit durchfallen- 
dem Lichte einigeVorteile, vor allem 
weil sie bei gleicher Starke der 
Lichtquelle hellere Bilder liefert als 
die Auflichtmethode und so die Ver- 
wendung des Projektors bei hellerer 
Raumbeleuchtung zulaBt. Trotz- 
dem ist die Betrachtung des Bildes 
auf einem festen, gut reflektieren- 
den Schirm vorzuziehen. Das Auge 
wird weniger geblendet, auf der 








weiBen Flache lassen sich leichter Abb. 1. Projektionskomparator, schematischer Querschnitt 
(1: 16). (1) Vorderes, (If) rickwertiges Projektionssystem 


Marken und Bezeichnungen an- , , oe "7 
: : ? A », P, Platten, die zum Vergleich kommen. S,, S, Spiegel 
bringen, auch ist der gelegentliche _ 8, drehbar um die Langsachse, S, in der Pfellrichtung ver 
; ; ; ; schiebbar. 3S, la Spiegel der Galvarometerskal 
Vergleich des Lichtbildes mit Pho- F Projektionafldche, m MeSskala. Sc Galvanometerskala 
tos oder Schablonen auf Papier Ph Photoclement mit Spalt (aufgeklappt). Ga Splegel- 
lechter durchzufihren ag Ta 
Die allgemeine Anordnung ist dem Projektionsschirm, 3 nach def MeBekala, 4 nach der 
ar. .- Galv terskala, 5 nach dem Protokolibeft usw 
aus Abb. | ersichtlich. (1) und (i oe yy — 
. . - . . . NB: Die gleichen Telle sind { den folgend 
sind zwei vollstandige Projektions- Abbildungen mit Genes ‘Sudoen besebaiant. 
systeme, welche die beiden Platten 
P, und P, iiber die Spiegel S, und S, auf die weiBe Fliche F abbilden. Dabei 
ist mit Riicksicht auf eine mdglichst gute Zeichnung sorgfaltig darauf geachtet, 
daB die optische Achse von (1) und (1) genau senkrecht steht auf den Flachen 
von P, und P,, welche daher eine geringe Neigung zueinander aufweisen. 
Ebenso steht F praktisch senkrecht zu den beiden auffallenden Mittelstrahlen. 
Wie sich beim Gebrauch herausgestellt hat, bringt die Anordnung von 
zweierlei umschaltbaren VergréBerungen (8- und 20-fach) groBe konstruktive 
Schwierigkeiten, welche zu ihrem Nutzen in keinem Verhiltnis stehen, weshalb 
in der neueren Ausfiihrung auf die schwichere VergréBerung verzichtet wurde. 
Der Vorteil der Ubersichtlichkeit ist gleichwohl erhalten geblieben, wird aber 
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jetzt auf einem cinfacheren Wege erreicht, wie weiter unten noch gezeigt wird. 
Die Angleichung der Dispersion hat sich als wesentlich herausgestellt und ist 
daher beibehalten und verbessert worden. Wéahrend friiher ein Projektions- 
system beweglich angeordnet war, so daB seine Entfernung vom Spiegel ver- 
indert werden konnte, ist nun einer der beiden Spiegel (S,) in der Richtung der 
optischen Achse des Projektionssystems verstellbar. Neben der einfacheren 
Ausfiihrung und Bedienung wird so der doppelte Wirkungsgrad der friiheren 
Anordnung erreicht. Auf einige weitere Einzelheiten der Abb. 1 wird noch spater 
eingegangen. 


Einzelheiten der Konstruktion. 


Das neue Modell ist gegen das erstere viel gedrungener im Aufbau, so daB 
es bequem auf einem kleinen Tisch Platz findet (vgl. Abb. 2 und 3). Die Ab- 
messungen sind aus dem beigefiigten MaBstab der Figuren zu ersehen. Der 
Apparat besteht im wesentlichen aus einem pultformigen soliden Unterbau, der 
die Projektionssysteme enthalt und die beiden Plattenhalter trigt. Auf die 
untere vorspringende Flache F wird das Bild geworfen. An der Riickseite des 
Pultes erhebt sich ein kraftiges, nach vorne gebogenes Tragerstiick, das an 
seiner Stirnseite die beiden schmalen, rechteckigen Planspiegel S, und A, tragt. 
Am unteren Teile des Tragers ist der Halter fiir die Objektive befestigt, dariiber 
steht ein Amperemeter, das die Starke des Lampenstromes anzeigt. Es folgt 
eine genauere Beschreibung des mechanischen, optischen und elektrischen 
Aufbaues. 


Mechanischer Aufbau. 


Entscheidend fiir die Brauchbarkeit des Gerates ist die zweckmaBige Aus- 
fiihrung der Plattentriger. Als solche dienen starke Messingrahmen, die fiir 
die Aufnahme der GréBen 9x18 cm bzw. 6,5x18cm und darunter geeignet 
sind. Sie sind mit einer Backenhaltevorrichtung versehen, welche die Platten 
nicht mehr als um einen halben Millimeter iiberragt. Die eine Backe (im Bilde 
links) ist federnd. Die Platten kénnen mit einem Griff in wenigen Sekunden 
eingesetzt bzw. gewechselt werden, ohne daB eine Beschadigung zu befiirchten 
ware. Der Rahmenhalter sitzt auf einem Kreuzschlitten, der eine so ausgiebige 
Langs- und Querverschiebung erlaubt, daB der ganze Platteninhalt bis zum 
Rande ins Gesichtsfeld gebracht werden kann. Die Bewegung senkrecht zur 
Langsrichtung der Platte erfolgt mit Zahntrieb, Randelknopf 7’, und 7,. In 
der Langsrichtung laBt sich gesondert nur eine, namlich die riickwartige Platte 
um den Betrag von ecinigen Zentimetern verstellen, damit die gleichen Spektral- 
bezirke genau iibereinander gestellt werden kénnen. Da nur ein kleiner Teil 
der Aufnahme durch die Objektive gleichzeitig zur Abbildung gelangt, ist dafir 
gesorgt, daB beide Plattentrager gleichzeitig in der Langsrichtung der Spektren 
durch das Gesichtsfeld gefiihrt werden kénnen. Sie sind deshalb mit einer 
gemeinsamen Grundplatte w fest verbunden, die durch eine lange Schrauben- 
spindel (im Innern des Pultes) von der einen Seite zur anderen bewegt wird, 
so daB etwa 17 cm der Plattenlinge zur Abbildung kommen. Die Spindel besitzt 
ein Prizisionsgewinde und erlaubt durch Drehen der Kurbeln KX, und K, das 
Spektrum langsam durchzufiihren bzw. eine bestimmte Linie mit groBer Exakt- 
heit auf die MeBmarke des Schirmes zu setzen. Hiezu sei noch bemerkt, daB der 
Wagen w auf Kugellagern rollt, weshalb die Einstellungen auf die MeBlinic 
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Abb. 2. Projektionskomparator, Totalansicht von vorne (1: 12) 
Am oberen Ende des Tragerstiickes die beiden rhodiumbelegten Spiegel S,, 8,. Der pultférmige untere Teil 
ist in gréGerem MaGstabe in Abb. 3 gegeben, wo auch die Einzelteile bezeichnet und beschrieben sind. 


des Schirmes mit einem besonders kleinen Kraftmoment an den Kurbeln (40 g) 
ausgefiihrt werden, wobei der tote Gang unter 0,01 mm liegt. Um bei Spezial- 
untersuchungen bestimmter Gebiete nicht die ganze Lange mit der Hand durch- 
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leiern zu miissen, ist ein kleiner Elektromotor vorgesehen, der in wenigen 
Sekunden die Platten von links nach rechts und umgekehrt beférdert, wenn 
Der Antrieb durch den Motor ist dabei nicht 
Drehschalter und Hand- 


man den Drehschalter M bedient 
zwangslaufig mit dem Antrieb von der Hand gekuppelt 
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kurbel liegen so dicht nebeneinander, daB man sofort von einer Bewegungsart 
sur anderen ibergehen kann. Der geringe Nachlauf dee Motors stért nicht im 
geringsten, da im Moment des Abschaltens das Spektrum zum Stehen kommt, 
so deaf auch noch eine feinere Einstellung mit dem Motorantrieb miéglich ist 
LAuft das Spektrum, so markiert ein Lichtzeiger auf einer kleinen Mattecheibe m 
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die jeweilige Stellung des Wagens. Der Objektivhalter tragt beide Objektive O, 
und O,, deren optische Achsen eine kleine Neigung zueinander aufweisen. Die 
Schneckengangfassung erméglicht eine leichte Fokussierung durch geringe 
Drehung der seitlichen Hebel. Da nur ganz schmale Streifen in der Langs- 
richtung der Platte zur Abbildung kommen sollen, stehen iiber der Schicht zwei 
Spaltblenden Bl, und Bl,. thr Abstand von der Bildebene ist veranderlich und 
betrigt etwa 1mm. Um beim Einlegen und Wechseln der Platte die Bild- 
schicht nicht zu gefahrden und bequemer arbeiten zu kénnen, sind die Blenden 
aufklappbar. In Abb. 2 und 3 ist Bl, aufgeklappt, Bl, niedergelassen. Diese 
Anordnung bringt den weiteren Vorteil, auf einem nebenstehenden Schirm 
ein bequemes Ubersichtsbild iiber das ganze vom Kondensor ausgeleuchtete 
Bildfeld zu erhalten, wenn ein kleiner Planspiegel (s,, s,) seitlich iiber das 
Objektiv geklappt wird. Man kann so leicht das gewiinschte Feld auswiahlen 
und findet es nach dem Zuriicklegen des kleinen Spiegels sofort auf der Bild- 
fliche des Projektors 

Die beiden Spiegel am oberen Ende des Trigers haben gesonderte Ein- 
stellungen, die durch enteprechende Gelenkwellen im Innern des Tragerstiickes 
durch die Feinstellschrauben B und D betatigt werden. B bewirkt eine geringe 
Drehung von S, um die Langsachse und regelt den Abstand der beiden Spektral- 
binder auf dem Schirm, D verkiirzt bzw. verlingert den Lichtweg des Projek- 
tionssystems (11) und andert entsprechend die VergréBerung, um so Verschieden- 
heiten der Dispersion ausgleichen zu kénnen 

Als Projektionsschirm dient eine Spiegelglasscheibe 12x60cm, die mit 
weibem gut reficktierendem Glanzpapier belegt ist. Sie ist auf drei Punkten 
gelagert und in der Langsrichtung mittels Randelschraube Z um etwa 35 mm 
verschiebbar. Mit der Tischplatte ist zwangsliufig ein Nonius verbunden, der 
an einer durchleuchteten Skala gleitet, so daB seine jeweilige Stellung auf Bruch- 
teile von Millimeter abgelesen werden kann. Damit ist die Méglichkeit gegeben, 
einfache und doch genaue Messungen im Spektrum auszufiihren, wie spater 
noch dargelegt wird 


Optisehe und elektrische Einrichtung. 

Die Optik der beiden Projektionssysteme besteht aus je einem dreifachen 
Kondensor und zwei Neupolaren von C. Reichert, { = 75 mm, Lichtstarke | : 4 
Es wird so bereits bei voller Offnung ein gleichmaBig erleuchtetes und recht 
echarfes Projektionsbild auf eine Lange von 60cm erzeugt, wie aus den bei- 
gegebenen Abbildungen hervorgeht, von denen Abb. 6 und 7 kleine Auss« hnitte 
in fast natirlicher GréBe zeigen. Als Lichtquellen dienen zwei Niedervoltlampen 
Metallum“, mit fast punktférmigem Wendel. Sie verbrauchen je 5,5 A bei 
einer Brennspannung von 6 V und werden iiber einen kleinen Transformator 
gespeist, wenn das Geraét zum visuellen Vergleich oder zur Photographie ver- 
wendet wird. Soll es aber als Linienphotometer dienen, so ist eine einfache 
Umschaltung auf konstanten Akkumulatorenstrom vorzunehmen. Jede Lampe 
ist mit einem kleinen Drehwiderstande in Serie, so daB die Lichtstarke ent- 


sprechend der Dichte der Platte geregelt werden kann Man ist also in der Lage, 


die etwa verschiedene Schwarzung der beiden Aufnahmen bis zu einem gewissen 
Grad auszugleichen. Zur optischen Ausriistung zahlen auch die beiden Plan- 
spiegel S, und S,. Ihre Oberflichen sind mit Rhodiummetall belegt, das auch 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 24 
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der Laboratoriumsluft gut widersteht. Um den Stromverbrauch einzuschrinken 
und vor allem um die Lampen nach Moglichkeit zu schonen, haben wir mancherlei 
Versuche gemacht, das Reflexionsvermégen der Projektionsfliche zu steigern 
Am besten bewahrt sich eine Kombination aus einem oberflachenbelegten Silber- 
spiegel und aufgelegter sehr feiner Opal- oder Mattechicht. Erstere gibt ein 
fast kornioses Bild und steigert dessen Helligkeit im Vergleich zum Papier um 
das Dreifache, ohne eine unangenehme Blendung zu erzeugen. 


Alle Regelorgane der elektrischen Einrichtung sind an der rechten Seite des 
Gerites untergebracht, was der bequemen Bedienung sehr zustatten kommt 
Der Hauptechalter /, die beiden Drehknépfe der Widerstande 2, und R,, die 
auch ein gesondertes Abschalten jeder Lampe ermdglichen, der Schalter fir die 
Galvanometerlampe N, der Motorschalter M und endlich 3 Steckdosen. Davon 
dient A zum Anschlu8 des Amperemeters, W WechselstromanschluB fir die 
Primarwicklung des Transformators, G GleichstromanschluB8 8 V (Akkumula- 
toren), V Netzspannung zum AnschluS der Tischlampe 


Arbeitsmethoden und Resultate. 


Die vorausgehende Beschreibung l48t schon erkennen, daB das Arbeiten mit 
dem Instrumente keine besonderen Schwierigkeiten bieten diirfte. In der Tat 
erweist sich seine Bedienung einfach und sicher. Der Beobachter sitzt am 
Arbeitstisch, worauf der Komparator leicht Platz findet und hat in dieser be- 
quemen Lage simtliche Bedienungs- und Regelorgane in bequemer Reichweite 
Bei manchen einfachen Spektrenprojektoren mu8 der Wechsel der Platten vom 
Beobachter stehend vorgenommen werden, in unserem Falle ist nicht einmal das 
erforderlich, da sich auch die Plattenhalter in Kopfhohe des sitzenden Beob- 
achters befinden und daher ohne Miihe erreichbar sind 

Die folgenden Punkte geben eine kurze Anleitung fiir die Arbeit mit dem 
Instrumente und offenbaren so zugleich seinen Nutzen und die Leistungen in 
seiner Eigenschaft als Projektor, Komparator, Photoinstrument, MeBapparat 
und Photometer 


Der Spektrenprojektor. 


Die Platten werden, Schicht nach oben, kurzwellige Seite links (vom Beob- 
achter aus), aufgelegt. Man schaltet eine Lampe ein, legt den betreffenden 
kleinen Planspiegel auf das Objektiv, Spaltblende hoch, und projiziert auf den 
seitlich stehenden Hilfsschirm von etwa 1 qm Flache. Nach leichter Fokus- 
sierung ergibt sich so eine bequeme Ubersicht iiber die ganze Platte, wenn man 
durch Betétigung des Drehschalters M die Spektren durchs Projektionsfeld 
laufen 146t. Hat man auf diese Weise die gesuchte Stelle in die Mitte des Feldes 
gebracht, so verfahrt man mit der zweiten Platte ebenso. Das Instrument 
arbeitet hier als vollwertiger einfacher Projektor. Nach der orientierenden Pro- 
jektion gehen wir nun an den Vergleich von Spektren. 


Der Spektrenkomparator. 


Ist nach den gegebenen Anweisungen das Feld fiir die genauere Untersuchung 
gefunden, so schligt man die kleinen Planspiegel einfach zuriick, senkt die 
beiden Spaltblenden und hat vor sich die beiden Spektren, deren Vergleich 
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durchgefiihrt werden soll. Um einen vollen Erfolg zu erzielen, mu8 man fiir eine 
genaue, aber keineswegs schwierig auszufiihrende Justierung Sorge tragen. Sie 
erfolgt zweckmaBig nach einem bestimmten Schema. Zunachst achte man auf 
Scharfe, Parallelrichtung der Spektren zum Spalt und Herstellung der Trennungs- 
line 

Durch geringe Drehung der Einstellhebel beider Objektive werden die 
Spektren auf gréBte Schirfe gebracht. Bequeme Orientierung am Korn der 
Platte. Zugleich priift man, ob die Spektren genau parallel zu den Randern der 
Spaltblenden laufen. Man erkennt das leicht, wenn man auf die ,,natiirliche 
Begrenzung der Spektren in der Querrichtung achtet, die sich aus der Lange 
der Spektrallinien ergibt. Fehler in dieser Hinsicht werden durch Drehen der 
Plattenhalter kompensiert bei Betatigung der Randelschrauben X, und X,. Will 
man noch ein ibriges tun, so 148t man das ganze Spektrum mit Motorantrieb 
durchlaufen und achtet auf der ganzen Linie darauf, daB Blendenrand und 
Spektrum gut parallel sind. Um einen exakten Vergleich zu erméglichen, ist 
auch fir eine reinliche, kaum 2u sehende Trennungslinie zwischen beiden Spektren 
zu sorgen. Bei stairkerem Ubereinanderklappen entsteht ein breiter lichter 
Streifen, bei zu groBer Trennung ein dunkles breites Band, wodurch ein genaues 
Beurteilen der Koinzidenzen von Linien erschwert oder unméglich gemacht wird 
Solche Mangel werden durch winzige Drehungen des vorderen Spiegels behoben 
durch Betatigung der Randelschraube B links unten am Pult. Es laBt sich so 
sehr leicht ein véllig homogener Ubergang vom einen zum anderen Spektrum 
erreichen. Fiir die Praxis ware noch zu bemerken, daB womdglich nicht die 
_natiirliche 3egrenzung des Spektrums mit dieser kiinstlichen Grenzlinie zu- 
sammenfallen sollte, sondern Teile nahe der Mitte, da so im allgemeinen eine 
reinlichere Deckung zu erreichen ist. Wenn im Verlauf der weiteren Justierung 
diese reinliche Begrenzungslinie wieder leiden sollte, ist sie auf die angegebene 
Weise immer wieder leicht herzustellen. Die Grenzlinie ist auch bei bester 
Justierung nicht ganz scharf, da die Abbildung des Blendenrandes wegen des 
Abstandes vom photographischen Bild nicht gleichzeitig mit diesem scharf ab- 
gebildet werden kann. Man kénnte wohl durch Herabsenken der Blenden auf 
die Schicht volle Scharfe erreichen, wie es beim ersten Versuchsmodell des 


Komparators vorgesehen war. Doch ist das weder nétig, da der Vergleich durch 
die geringe Unschirfe nicht weiter beeintrachtigt wird, noch auch niitzlich, da 
bei ganz scharfer Abbildung auch alle Fehler und Verunreinigungen der Rander 
zum Vorschein kommen. Des weiteren erstreckt sich die Justierung auf die An- 


gleichung der Dispersion 

Eine Vorbedingung fiir den genauen Vergleich von Spektralaufnahmen im 
Komparator ist die annahernd gleiche lineare Dispersion der Spektren fiir 
identische Gebiete. Das wird im groBen und ganzen nur zutreffen, wenn beide 
Aufnahmen mit derselben Spektrographentype aufgenommen wurden. Kleine 
Verschiedenheiten sind aber auch in diesem Falle fast immer vorhanden und 
gehen auf Verschiedenheit der Temperatur, der Fokussierung, der exakten Ein 
stellung desselben Minimums, der gréBeren oder kleineren Durchbiegung des 
Spektrums bzw. der Platte bei der Aufnahme zuriick. Diese Verschiedenheiten 
verhindern, besonders bei der starken VergréBerung, eine genaue Koinzidenz 
der Linien derselben Wellenlinge und sind deshalb notwendig zu kompensieren 
Unterscheiden wir 2 Fille 

24* 
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1. Haben die zu vergleichenden Aufnahmen eine gréBere Anzahl von Linien 
gemeinsam, so 148t sich mit Hilfe der Randelschraube L sehr leicht die eine 
Platte gegen die andere so verschieben, daB wenigstens fiir die Bildmitte die ent- 
sprechenden Linien genau iibereinander zu stehen kommen. Wenn dann zu 
beiden Seiten der Mitte die Koinzidenz mehr oder weniger zu wiinschen tibrig 
l4Bt, so ist die lineare Dispersion beider Aufnahmen verschieden und muB 
nach Modglichkeit ausgeglichen werden. Man adndert zu diesem Zwecke die 
VergréBerung des riickwartigen Spektrums durch Drehen der Feinstellschraube D 
Die Abb. 4 zeigt in I und III anschaulich die Grenzen der Korrektur, IT gibt die 
Einstellung bei bester Ausgleichung 

2. Etwas schwieriger zu behandeln ist der zweite Fall, wo die zu ver- 
gleichenden Spektren nur sehr wenige und noch nicht bekannte, oder eventuell 
auch gar keine gemeinsamen Linien besitzen. Es mu8 dann die Angleichung 
auf dem Umwege iiber ein gemeinsames Vergleichsspektrum erfolgen, das gleich- 
zeitig mitaufgenommen wurde. Aus diesem Grunde empfiehlt es sich bei allen 
Aufnahmen, die im Komparator verarbeitet werden sollen, stets ein Vergleichs- 
spektrum mit der Hartmannschen Blende hinzuzufiigen, und man wahlt mit Vor- 
teil das Eisenspektrum, eine MaBregel, die ibrigens auch aus anderen Griinden 
wirmstens zu empfehlen ist. Man bringt dann im Komparator zunachst die 
beiden Eisenspektren nach dem oben angegebenen Verfahren zur Deckung, 
volizieht an ihnen den Ausgleich der Dispersion, wodurch dann automatisch 
die Justierung auch fiir die beiden anliegenden Untersuchungsspektren erreicht 
ist. Vorbedingung ist dabei allerdings, daB die Querverschiebung des Platten 
schlittens mit dem Zahntrieb sehr exakt erf gt und so eine Querve rlagerung 
der Linien des bewegten Spektrums vermieden wird. Da eine Abweichung 
des Schlittens von nur 0,1 mm schon eine Verschiebung von 2 mm im Bilde zu 
Folge hat, ist héchste Prazision der Schwalbenschwanzfiihrung erforderlich 


Abb. 5 veranschaulicht die einzelnen Phasen des Verfahrens. Am Schlusse wird 


wenn notig, nox ine kleine Korrektur mit B, D und L ausgefiihrt, dann ist 


die Einstellung zur Ausfiihrung der spektrochemischen Analyse vollkommen 
Abb 6 gibt einen Teil er gu u erten . inme in fast naturlicher Grobe 


Durehfiihrung qualitativer Analysen. 

Man kann jetz re 1a Spektrer mit der Kurb« ul an ch das Gesichtsfeld 
fihren und Stiick fi k sehr bequem verglk man beniitzt dic 
Schnell bewe 1! quren ade OLO! n a onders interessicrenden 
Gebiete aus: ihler e ell restellte Justierung bleibt dabei so gut 
erhalter iB sicl lb in geringfiigiges Nachstellen mit J und D meist er- 
ubrigt ibe} i einem bestimmten Spektralbezirk stehen bleiben 
und durc! rstellung mit Zahntrieb jedes Spektrum der einen Auf. 
nahme mit em der al beliebig kombini 

Welch a lentli é orteil das fiir di l I d Lys sonders 
sehr linienreic! Spektren bedeutet, weiB erst der g: hrend ; chatzen, der 
des Ofteren urtige Aufnahmen, z. B. von Gemengen Seltener Erden auf 
ihre Bestandtcile zu untersuchen hat. Die Arbeit mit Lupe oder MeBmikroskop 
ist zeitraubend und sehr anstrengend,. selbst wenn cin angeschlossenes Eisen 
spe ktruin schlieBlich die sichere Indentifizierung ermoglicht. Mit dem Spektre n- 


komparator |aBt sich hingegen eine Schnellanalyse mit Sicherheit und geringer 
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Miihe durchfiihren. Erforderlich sind lediglich zwei Reihen von Aufnahmen. 
Die erste Platte (Probeplatte) enthalt fiir den gewahliten Bereich die Spektren 
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Abb. 7 
Abb. 6 a. 7. Ausschnitte aus dem Bildfeld des Komparators in */,, Origihalgrdfe 
Zu Abb. 6. « 8m (Kahibaum), 6 Sm rein (Prandtl). Die starke Fe-Linie im Vergleichsspektrum ist bel 4045,82- 
Zu Abb.7. « Y (Kahlbaum), 6 Cyanbande 4216 (2. Kopf) 














simtlicher Gemenge, die analysiert werden sollen mit angeschlossenem Fe- 
Spektrum. Unsere Probeplatte zeigt u. a. auch das Spektrum einer sogenannten 
Samariumfraktion'!, deren Bestandteile zu bestimmen sind. Wir benétigen dazu 


1 Diese Fraktion wurde uns von der Auergesellschaft, Berlin, fir witsenschaftliche Unter- 
suchungen freundlicherweise zur Verfigung gestellt, wofir wir auch an dieser Stelle ver- 
bindlichst danken. 

Zu Abb. 5 
Abb. 5. Einstellung and Angleichung der Dispersion mit Hilfe des Fe-Vergleichsspektrums 
I. Vor der Justierung (scheinbare Koinzidenzen). Um die Einstellung zu prifen, wird a und 6 in der Richtung 
der Pfelle bewegt. Dadurch kommen die angeschlossenen Fe-Spektren sum Vorschein. II. Die Lage der Fe- 
Spektren zeigt, daG das Er-Spektrum in die Richturig des horizontalen Pfeiles zu schieben ist. Nach Ausgleichung 
der Dispersion der beiden Fe-Spektren ergibt sich das folgende Bild. III. Die Justierung der Fe-Spektren gilt 
auch fira und 6. Eine weitere kleine Verschiebung in der Richtung der Pfeille fihrt zu endgiltiger 
Justierung. IV. Die wirklich korrespondierenden Linien von Er und Erg kommen zur Koinzidenz 





364 A. Gatterer: 


noch eine zweite Platte (Vergleichsplatte), die in ahnlicher Weise wie die Probe- 
platte die Spektren der reinen Erden enthalt. Die Probeplatte kommt nun auf 
den riickwirtigen, die Vergleichsplatte auf den vorderen Plattenhalter. Selbst- 
verstandlich kénnte die Lage der Platten auch vertauscht werden, doch bietet 
die gewahlite Anordnung in unserem Falle die gréBere Bequemlichkeit. Die 
Probeplatte bleibt ja wahrend der Untersuchung auf das Spektrum der Samarium- 
fraktion eingestellt, wihrend die Vergleichsplatte zur Herstellung der gewiinschten 
Kombination standig zu bewegen ist, was bequemer ausgefiihrt werden kann, 
wenn sie dem Beobachter niaher liegt. Fiir die Analyse wihlt man naturgemaB 
einen Spektralbezirk, in dem die meisten Seltenen Erden ihre starksten Analysen- 
linien haben. Da es sich um eine Samariumfraktion handelt, beginnt man mit 
diesem Elemente. Die groBe Zahl der Koinzidenzen (vgl. Abb. 8, 3) l4Bt keinen 
Zweifel dariiber, daB es ein Hauptbestandteil der Fraktion ist, doch bleiben noch 
sehr viele Linien ohne Partner. Man dreht die Vergleichsplatte auf Nd, Pr (vgl 
Abb. 8, J, 2) und konstatiert sofort einen bemerkenswerten Gehalt der Probe an 
diesem Elemente. So la8t man Erde fiir Erde mit der Fraktion zum Vergleich 
kommen, um die Gegenwart bzw. das Fehlen der betreffenden Grundstoffe fest- 
zustellen. Es ist kaum notwendig zu bemerken, daB diese Schnellmethode mit 
der auch sonst gebotenen Vorsicht und Kritik durchzufiihren ist. Man wird 
also nicht blo®B Koinzidenzen schlechthin aufsuchen, sondern auch sorgfiltig 
auf die Intensitateverhaltnisse der koinzidierenden Linien achten miissen. Wie 
bekannt, geht man dabei nur dann sicher, wenn man sich an die letzten Linien 
oder Restlinien des fraglichen Elementes halt. Diese kritische Durchfiihrung 
der qualitativen Analyse ist nun gerade bei unserer Methode besonders erleichtert 
Die Vergleichsplatte zeigt ja die starksten Linien der Reinelemente nach ihrer 
natiirlichen Intensitéteabstufung und den Aufnahmebedingungen, die der be- 
nitzten Apparatur entsprechen. Die Beniitzung der Schnellbewegung lat ferner 
in wenigen Sekunden jenen Bereich des Spektrums ins Gesichtsfeld treten, in 
dem sich die stérksten Analysenlinien des betreffenden Stoffes finden. Die An- 
wesenheit der reichlich vorhandenen Bestandteile kann fast aus jedem Teil des 
Probespektrums mit Sicherheit erkannt werden, wihrend fiir den entsprechenden 
Nachweis von Gd, Dy, Yb usw. die in Abb. 8, 8, 9, 6 dargestellten Gebiete heran- 
tuziehen sind. So ist in wenigen Minuten eine praktisch erschépfende qualitative 
Analyse der Samariumfraktion zu erledigen, eine Leistung, die am MeBmikroskop 
vielleicht Stunden schwerer Arbeit erforderte. Uberdies ist unter der Voraus- 
setzung, daB die Aufnahmen unter méglichst gleichen Bedingungen gemacht 
sind, auch noch eine gewisse halbquatitative Abschatzung der Gehalte méglich 

Ein groBer Vorteil des Verfahrens liegt nun darin, daB die einmal angefertigte 
Vergleichsplatte fiir alle folgenden Analysen von Proben Seltener Erden Ver- 
wendung finden kann. Es geniigt so eine kleine Sammlung von Vergleichsplatten, 
um simtliche qualitative Aufgaben bewiltigen zu kénnen. Vielleicht wendet 
man ein, derselbe Vorteil lasse sich auch ohne Komparator und daher einfacher 
erreichen, wenn man die nétigen Vergleichsspektren jedesmal mit der Probe 
aufnimmt. Darauf ist zu antworten: Selbstverstandlich ist die gelegentliche 
Aufnahme von solchen Vergleichsspektren mit der Analysenblende ein sicheres 
und nicht selten auch bequemes Hilfsmittel der qualitativen Analyse, doch ist 
dieser Weg oft nicht gangbar, oder wenigstens mit groBen Schwierigkeiten ver- 
bunden. So wird in unserem Beispiel der Seltenen Erden kaum die nétige Menge 
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reinster Proben fiir die zahlreichen nétigen Vergleichsaufnahmen zur Verfiigung 
stehen. Und selbst wenn geniigend Material vorhanden wire, so ist der fort- 
wahrende Verbrauch der kostbaren Stoffe und der Aufwand an Zeit und Miihe 
bei diesen Aufnahmen betrachtlich. Die Komparatormethode dagegen findet 
mit einer einmal gemachten Aufnahme fiir alle folgenden ahnlichen Fille das 
Auslangen. AuBerdem kann man mit der Analysenblende héchstens zwei Ver- 
gleichsspektren unmittelbar an die Probe anlagern, so daB fiir weitere Vergleiche 
auch das Spektrum der Probe immer wieder aufzunehmen ware. Ferner ist die 
Lage und Aufeinanderfolge der Spektren ciner Aufnahme durch die Analysen- 
blende ein fiir allemal festgelegt, wihrend im Komparator jedes Spektrum der 
einen Platte mit jedem beliebigen der anderen kombiniert werden kann. Endlich 
kommt es nicht selten vor, daB man bei Aufnahmen mit der Spaltblende nicht die 
giinstigste Belichtungszeit fiir die beiden zu vergleichenden Spektren trifft. Es 
bleibt dann nichts iibrig, als die beiden Aufnahmen solange zu wiederholen, bis 
sie im richtigen Intensitétsverhaltnisse stehen. Im Komparator ist dieser Ubel- 
stand leichter zu beheben, wenn z. B. das Spektrum auf der Vergleichsplatte 
in zweierlei Intensitét vorliegt. Man wahlt dann einfach jenes, das der Intensitat 
der Probe am besten entspricht. Kleinere Unterschiede in der Schwarzung 
lassen sich iibrigens noch einfacher durch entsprechende Regelung der Be- 
leuchtung ausgleichen. 

Ein Spezialgebiet qualitativer Untersuchungen ist das der Spurensuche. Fiir 
diese Aufgabe ist der Komparator wie geschaffen. Wenn z. B. die Forderung 
gestellt wird, verschiedene Sorten von Reinmetallen (Eisen, Aluminium, Blei, 
Nickel, Edelmetalle usw.) genau zu vergleichen und die darin vorhandenen, 
ihrer technischen Verwendung vielleicht nachteiligen Verunreinigungen durch 
ein Schnellverfahren festzustellen, erméglicht das Instrument eine rasche und 
sichere Lésung. Ebenso einfach ist der Vergleich einer Probe der laufenden 
Fabrikation mit einer vorgegebenen Standardlegierung. Besitzt man die Ver- 
gleichsplatte mit den Spektren des Standards und der Reinmetalle, so geniigt 
eine rasche Aufnahme der Probe. Die Platte kann nach oberflachlichem Spiilen 
noch naB auf das Instrument gelegt werden und in wenigen Sekunden ist der 
Fall erledigt und, wenn gewiinscht, selbst im Photo festgehalten. Abb. 9 zeigt 
einen solchen Vergleich verschiedener Reineisensorten mit unserem spektralreinen 
Eisen! bei der Priifung von Chrom und Molybdan. Trotz des sehr geringen Ge- 
haltes treten die letzten Linien von Cr und Mo im sichtbaren sehr deutlich in 
Erscheinung und erlauben auch infolge der gleichen Aufnahmsbedingungen der 
Spektren eine gewisse relative Abschatzung der Verunreinigung. Abb.7 ver- 
anschaulicht die erfolgreiche Suche nach schwiacheren ,,echten’ Linien von 
Seltenen Erden im Gewirre der Bandenlinien von Cyan. Es diirfte sich kaum 
ein eleganterer und zuverlissigerer Weg zur Lésung solch miihseliger, zeit- 
raubender Aufgaben ausfindig machen lassen 


Der Komparator als Photoinstrument. 


Wohl lassen sich Untersuchungen wie die eben beschriebenen vielfach auch 
mit einem Komparator fiir subjektive Beobachtung durchfihren, doch ist die 


1 Gatterer, A. u. J. Junkes: Spektralreines Eisen II. Specola Vaticana, Comunicazione 
N.6. 1938. 





AT 
(bd Mi sul uh i 
wk i - i y 














f} ' 
: i" 
. . 
. 
" . 
‘ . Analys ‘ " Prakt ‘ rece schaft mit ; \ komparator 
D Prak ree Spektr wird der Reihe nact t des pektret ri rder relicher Bei den 
Pr ‘ ‘ t der Bereich 4000 , A fest cingesteiit Aufl diceer achen Wege Ot sich mit 
: : e Gegenwart Nad. Pr. Se La. Bu i die Abwesenheit von Yt achwWemert Par die 
fole _ wird der Ber h ihrer starketen Analyseeniinien sufgesucht. Y. Gd. Dy nd sicher rugegen 
™ 7 TT» ; ak , abe nd 





Mn wh os sm wil 








va dul i 














Mi I} Wt We | 
PRL Ame mn i 





it ul M it ih w a 


1 - Hl fm 


Al il 


Wit i wk 1 ily 





368 A. Gatterer 


Miihe und Anstrengung wenigstens bei lAngerer Arbeitedauer am Okular des 
Mikroskopes bedeutend gréBer als bei Beniitzung des Projektors. Dariber 
hinaus ist aber ein weiterer wesentlicher Vorzug der Projektionsmethode die 
damit gegebene Mdglichkeit, die Resultate des Vergleiches jederzeit im Photo 
festhalten zu kénnen. Kommt man etwa im Laufe obiger Untersuchungen an 
eine Stelle, die besonders interessiert und eventuell nachtraglich noch genauer 


| || | 
i hi 


zu priifen ist, so wird dieses Objekt auf Papier oder Platte in wenigen Sekunden 
aufgenommen. Man erhalt so ein Dokument, das der weiteren Untersuchung 
und gleichzeitig als Testobjekt dient. Der Komparator gewahrt dabei den be- 
sonderen Vorteil, daB sich diese Aufnahme ganz harmonisch in die optische 
Untersuchung einfiigt. Man braucht die Platte nicht herauszunehmen und in 
einem gesonderten VergréBerungsapparat neu zu justieren, sondern es ist im 
Projektor selbst jederzeit die Bereitschaft zur Aufnahme vorhanden. Dabei hat 
der Komparator noch einen besonderen Vorzug vor einem gewéhnlichen Ver- 
groBerungsapparat. Wahrend in letzterem die Spektren notwendig nach beiden 
Dimensionen, also der Lange und Breite nach vergréBert werden, gestattet der 
Komparator die beiden der Trennungslinie unmittelbar anliegenden Spektren 
beliebig schmal aufzunehmen und so erheblich an Photomaterial zu sparen. 
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Vergleiche hiezu Abb. 5 III wo dieser Umstand zur Anglcichung der Dispersion 
ausgeniitzt wird. Nur so ist es mdglich, das Kom binationsspektrum in seiner 


ganzen Langenausdehnung (etwa 160 mm auf der Platte) Streifen fiir Streifen 


fortlaufend in 20facher VergréBerung zu photographicren, wobei samtliche 


tm eee | a {ilk Lol bbe 
Da ne 

} ci our od hi 
Lib ob) Be PbO ou 
ny r | 1 


/ 
’ 
| 

| | Wt 


dh Wi 


| 1 Ae 
ie 


ie 


: Mee fg oa. 


NT! Y | 
il I | Le i I 


fe linn 
| | 


Streifen auf einem Blatte 30 x 40 cm Platz finden. Vgl. Abb. 10. In schwierigen 
Fallen diirfte diese Methode wohl die geeignetste sein, um samtliche Linien cines 
komplizierten Spektrums mit voller Sicherheit zu erfassen. Will man sich dabei 
mit einem Exemplar begniigen, und, wie meist iblich, schwarze Linien auf weiBem 
Grunde erhalten, so fertigt man im Kontaktdruck ein detailreiches Diapositiv 
auf feinkérniger Platte an. Um derartige Reihenaufnahmen besonders bequem 
zu machen, ist eine Spezialkassette vorgesehen, in Abb. 2 und 3 mit K bezeichnet. 
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Sie befindet sich bei Nichtgebrauch vollstandig unter dem Pult des Instrumentes 
und wird im Bedarfsfalle auf die Projektionsflache herausgeschoben. Ihre jeweilige 
Stellung ist an einer Skala ablesbar. Uber die Platte gleitet ein Schlitz verstell- 
barer Breite, der die kontinuierliche Aufnahme der einzelnen Spektralstreifen 
gestattet. Die bereits belichteten Teile bleiben dabei immer bedeckt. 

Die Belichtungszeit betragt bei mittlerer Helligkeit der Lampen und normaler 
Dichte der Platten fiir Bromsilberpapiere und Reproduktionsplatten einige 
Sekunden bei voller Offnung der Objektive. Verwendet man unter denselben 
Bedingungen weiches Chlorbromsilberpapier, was viele Bequemlichkeiten bietet, 
so verlangert sich die Belichtung auf 1—2 Min. Die beigegebenen Abbildungen 
erméglichen ein Urteil iiber die erreichbare Scharfe, wenn mit voller Offnung 
1: 4 gearbeitet wird. Die durch sorgfaltige Einstellung erreichbare Genauigkeit 
der Koinzidenz identischer Linien diirfte der durch Analysenblenden erzielbaren 
kaum nachstehen 


MeBprojektor und Photometer. 


Von verschiedenen Seiten wurden Projektoren auf den Markt gebracht, die 
eine Messung dér Linienabstdnde an Spektren und damit eine genaue Wellenlingen- 
bestimmung gestatten’. Es lag deshalb nahe, das vorliegende Gerat auch fiir 
diesen Zweck zu erginzen, wie schon in der Beschreibung kurz ausgefiihrt wurde 
Als MeBmarke dient wie tiblich eine zur Langsrichtung der Spektren normal 
stehende scharfe Linie auf dem Projektionsschirm. In einem Punkte unter- 
scheidet sich aber unsere Einrichtung von den bisher in der Literatur bekannten. 
Wahrend z. B, der MeBprojektor nach G. Scheibe' und ebenso der Comparatore 
di spettri a proiezione nach &. Intonti und G. Milazzo* direkt die Verschiebung 
der Platte mikrometrisch miBt, wodurch die Abstande der Linien in ihrer natiir- 
lichen GréBe auf der Platte erhalten werden, wird in unserem Falle die Messung 
am vergréBerten Bilde vorgenommen. Das Verfahren ist kurz folgendes: Mit 
der Randelschraube £ schiebt man den beweglichen Projektionstisch bis zum 


Anschlag P. Dieser ist durch entsprechendes Drehen des Randelknopfes so ein- 
gestellt, daB dann der Nullpunkt des Nonius mit dem Nullpunkt der Skala genau 
zusammenfallt. Dann stellt man mit der Kurbel AK, oder K, die gewiinschte 


Linie A, genau auf den MeBstrich. Jetzt dreht man L gegen den Sinn des Uhr- 
zeigers bis die zweite Linie A, genau auf die Marke zu stehen kommt. Mit Hilfe 
des Nonius liest man nun den Betrag der Verschiebung auf 0,05 mm ab und er- 
halt damit den linearen Abstand der beiden Linien auf dem Bildschirm. Es ist 
darauf zu achten, daB A, >A, ist. Die Genauigkeit dieser Medmethode hangt nur 
von der des MaBstabes und der Einstellung auf die MeBmarke ab. Kleine Fehler 
in dieser Hinsicht haben iibrigens geringen EinfluB auf die Genauigkeit des Resul- 
tates, da die Messung am 20fach vergréBerten Bild vorgenommen wird. Die 
Ablesung auf 0,1 bzw. 0,05 mm ist vollkommen ausreichend, da diese GréBen 
einer Lange von 0,005 bzw. 0,0025 mm auf der Platte entsprechen. Um die 
Genauigkeit der MeBanordnung zu priifen, wurden etwa 50 Linien des Sama- 
riums und Eisens im Bereich von 4200 bis 4150 A einmal mit dem Komparator 


* Vgl. besonders den MeBprojektor nach G. Scheibe in Mitt. aus den Forschungsanstalten 
des Gutehoffnung-Konzerns 8, 224 (1935), der von der Firma R. FueB erzeugt wird und jetzt 
in gedrungener Ausfiihrung (mit Spiegel) auf den Markt kommt. Vgl. W. Seith u. K. Rut- 
hardt: Chemische Spektralanalyse. 8.43. Berlin: Julius Springer 1938. 

* Intonti, R. u. G. Milazzo: Chim. e l’Industria 21, 662 (1939). 





Ein Projektionskomparator fir spektrochemische Analyse. 
Vergleich von Wellenlangenmessungen im Fe—Sm-Spektrum 
mit Abbe-Komparator(l1) und Spektrenkomparator (2). 


(48 bedeutet den linearen Abstand, / ist der Verkleinerungsfaktor ra)” 





| Dispersion | 
auf auf der Platte | 44, 
A mm mm A/mm 
| 
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A 48, | 4t, 





4206,70 
4206,64 | 0,022 | | 4,952 
4206,14 | 0,097 , 4,950 
4205,79 | 0,071 | | 0, 4,948 
4205,54 | 4,945 


4205,36 7 4,943 
4205,04 4,942 
4204,81 , 4,941 
4203,05 : 4,935 
4202,91 r , 4,928 





4199,97 ,596 4,918 
4199,46 , , ) 4,906 
4197,86 ’ . , 4,899 
4192,15 ; , 4,877 
4191,92 048 4,855 


4191,68 ,047 4,854 
4189,56 » 4,846 
4188,12 94 4,835 
4183,77 \ } 4,816 
4183,33 4,800 


4182,79 yi 2,3 4,798 
4181,10 , 4,793 
4178,05 
4177,60 
4176,57 


4175,64 
4174,92 
4174,45 
4173,93 
4173,32 


4172,64 
4172,13 
4171,58 
4170,90 
4169,78 


4169,49 
4163,76 
4163,68 
4163,16 
4156,25 


4155,24 
4154,82 
4153,34 
4152,21 
4152,17 
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nach Abbe auf 0,001 mm und ebenso mit dem MeBprojektor gemessen. Um die 
MeBreihen aufeinander beziehen zu kénnen, muB der genaue Wert der Ver- 
gréBerung im Projektor bestimmt werden. Zu diesem Zwecke wurde auf der 
Schichtseite der Platte eine méglichst scharf begrenzte Horizontaldistanz mit 
beiden MeBinstrumenten mehrmals genauestens gemessen und aus dem Ver- 
haltnis der beiden Langen ein zuverlissiger Mittelwert der VergréBerung be- 
rechnet. Aus der folgenden Tabelle ist das Resultat des Vergleiches ersichtlich. 

Sie zeigt, daB die Genauigkeit der Messungen mit dem Spektrenkomparator 
nicht viel geringer ist als die mit dem Abbe-Komparator, wenn man sich auf 
kleine Intervalle beschrinkt. Bei gréBeren Abstaénden machen sich allerdings 
gréBere Abweichungen bemerkbar, die wohl auf Ungenauigkeit des MaBstabes 
beim Spektrenkomparator zuriickgehen. 

Neben den erwahnten Vorziigen scheint die Messung mit dem Projektor doch 
auch einige Nachteile aufzuweisen. Vor allem ist der Wert der MeBskala mit 
der VergréBerung veranderlich, also von der jeweiligen Einstellung abhangig. 
Diese Schwierigkeit ist jedenfalls belanglos, wenn die MeBreihen bei fester Ein- 
stellung durchgefiihrt und daraus zugleich auch die Werte der Dispersion be- 
rechnet werden. Bedenklicher scheint die Sache, wenn die Messungen zeitlich 
weit auseinander liegen und daher auf etwas verschiedene Einstellungen zuriick- 
gehen oder wenn zur Vereinfachung der Messung schon vorliegende Dispersions- 
tabellen des betreffenden Gebietes Verwendung finden sollen. 

Die Schwierigkeiten lassen sich auch in diesen Fallen itiberwinden, wenn 
folgendes beachtet wird: Man verwende fiir die Zwecke der Messung stets den 
vorderen Plattenhalter, der zum Spiegel S, gehért, einen unverinderlichen 
Abstand zur Projektionsflache und zur Platte hat und somit die praktische Kon- 
stanz der VergréBerung gewiahrieistet. Die kleinen Variationen, die durch die 
verschiedene Plattendicke bzw. Unebenheiten derselben noch auftreten kénnen, 
sind praktisch belanglos. Verwendet man schon vorberechnete Dispersions- 
tabellen, welche die lineare Dispersion am Ort der Platte in A/mm angeben, 
so bestimmt man unter Beachtung des eben Gesagten ein fiir allemal die genaue 
VergréBerung des Projektors. Der errechnete Faktor gestattet dann ohne weiteres 
die Beniitzung der so bequemen Tabellen?. 

Wie die gelegentliche Messung von Wellenlingen, kann beim Arbeiten auch 
die Bestimmung von Schwarzungen bestimmter Linien erwiinscht sein. Um auch 
diese Méglichkeit zu bieten, ist an der Vorderseite des Pultes ein Photoelement 
mit Spalt herabzuklappen. Die Justierung ist dabei so getroffen, daB eine Linie, 
die auf der Strichmarke des Schirmes steht, auch auf die Mitte des Spaltes fallt. 
Die Leitungen des Photoelementes fiihren zu einem schnellschwingenden Galva- 
nometer, das hinter dem Komparator so aufgestellt ist, daB die Lichtmarke durch 
den Unterbau des Pultes auf einen langen Planspiegel und von diesem nach 
oben auf die durchscheinende Galvanometerskala reflektiert wird. Die Skala 
besitzt Nullpunktkorrektur. Zur genauen Einstellung des Minimums beim 
Photometrieren der Linien l48t man nicht wie beim Linienphotometer von 
Zeiss und ahnlichen Instrumenten anderer Firmen die Linien selbst durch Be- 
wegung der Platte wandern, sondern schiebt den Spalt mit dem Elemente durch 
Drehen einer Mikrometerschraube langsam durch die Schwarzung der Linie. 


1 Vgl. J. Junkes: Ric. Spettroscopiche 1, 25 (1939). 
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Auf diese Weise wird auch die VergréBerung des Bildes fiir die sehr genaue Ein- 
stellung des Minimums ausgeniitzt. Sind mehrere voneinander entfernte Linien 
zu photometrieren, so ist cin sehr schneller Ubergang von der cinen Stelle zur an- 
deren durch Einschalten des Motors zu erreichen. Es sei noch bemerkt, daB 
die Erganzungen des Komparators zum Photometrieren und teilweise auch zum 
Photographieren noch nicht in definitiver Form vorliegen, sondern sich vorlaufig 
noch im Versuchsstadium befinden. 

SchlieBlich ist noch hervorzuheben, daB die Anordnung der MeB- und Photo- 
metereinrichtung so getroffen ist, daB der Beobachter ohne eine Wendung des 
Kopfes ausfiihren zu miissen, das Projektionsfeld, die Photozelle, die MeB- und 
Galvanometerskala im Blickfeld hat, wie dies in Abb. 1 durch die Pfeile mit den 
Richtungen 1—5 angedeutet ist. 

Alles in allem wird mit dem neuen Komparator dem Spektrochemiker cin 
Instrument geboten, das ihn instand setzt, auch komplizierte und schwierige 
analytische Aufgaben schnell und sicher und mit einem Minimum von Anstren- 
gung erledigen zu kénnen. Wir haben vor uns nicht einen Universalapparat 
im schlimmen Sinne des Wortes, der durch cine erzwungene Vielseitigkeit seine 


Eignung fiir die Einzelverwendung mehr oder weniger cinbiiBt, sondern ein 
wissenschaftliches Instrument, das in erster Linie der Vergleichsanalyse dient 
und durch harmonisch und ungezwungen sich einfiigende Erganzungen dariiber 
hinaus auch als MeBkomparator und Photometer dienen kann, ohne dadurch in 
seiner Hauptleistung beeintrachtigt zu werden. 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





@ Léiwe, Fritz: Optische Messungen des Chemikers und des Mediziners. %., erw. und neu- 
bearb. Aufl. (Techn. Fortschrittsherichte. Fortschr. d. chem. Technol. in Einzeldarst. 
Hreg. v. B. Rassow. Bd. 6.) Dresden u. Leipzig: Theodor Steinkopff 1939. XIV, 256 S., 
95 Abb. u. 4 Taf. RM. 9.—. 

Technische Fortschritteberichte sollen kein Ersatz fiir Lehrbiicher sein, sie sollen in 
gréBtmoéglicher Kiirze dem Mann in der Praxis AufschluB iiber moderne Arbeitsmethoden 
geben und ihn in das Wesen der beschriebenen Messungen einfiihren. Das bei vielen bekannt 
und beliebte Buch des Verfassers erfiillt diese Forderung in einer sicher vorbildlichen Weisc. 
Man spiirt hier, da8 ein Mann, der selbst in der Praxis steht und der fiir die hier behandelten 
Gebiete Pionierarbeit in reichem MaBe geleistet, die Feder in die Hand genommen hat, um 
neben dem Grundsitzlichen alle die wichtigen Kleinigkeiten zusammenzutragen, die fir 
den Erfolg einer Methode ausschlaggebend sind 

Am Aufbau des Buches hat sich gegeniiber den friiheren Auflagen kaum etwas geandert. 
Aber inhaltlich ist die Unzahl neuer Untersuchungen mitverarbeitet, die auf den Gebieten 
der Spektralanalyse, der Photometrie, der Refraktometrie und Interferometrie erschienen 
sind. Besonders die beiden ersten Gebiete haben ungeahnt viele Anwendungen gefunden. 
Alle Méglichkeiten sind kurz und klar besprochen, dazu die MeBmethoden, die Genauig- 
keiten und sogar die Fihrung des MeBprotokolls. Das Verstandnis fiir die benutzten Apparate 
ist durch die sehr reiche Bebilderung leicht gemacht. Auch fir denjenigen, der nicht selbst 
auf diesen Gebieten arbeitet, ist das Studium dieses Buches interessant und wenn er nur 
damit einen Einblick bekommt in das umfassende Arbeiteprogramm unserer gréBten deut- 
schen optischen Firma; denn verstandlicherweise handelt es sich bei den fiir die verschiedenen 
Untersuchungen benutzten Geriten fast ausschlieBlich um Erzeugnisse der Firma ZeiB, 
da der Verfasser mit diesen Geraten am innigsten verwachsen ist, fiir deren technische und 
physikalische Vervollkommnung er in vielen Fallen selbst Wesentlichstes beigetragen hat. 
Wer viel Gelegenheit hat, in Bichern verwandter Art zu lesen, wird sofort merken, daB 
die ganze Anlage des Buches und die Art der Fragestellung besonders gliicklich gelést ist 
und dabei alles klar und kurz, schnell verstandlich, in der Praxis auch fir den verwendbar, 
der mit den physikalischen Voraussetzungen zu diesen Methoden nicht vertraut ist. Dic 
Inhaltsangabe gibt schon einen Begriff von der Mannigfaltigkeit der hier zu behandelndecn 
Methoden 

1. Angewandte Spektroskopic Typen von Spektroskopen und Spektrographen; 
Absorptionsspektroskopic; Spektralanalyse 

2. Photometrie im Dienst des Chemikers und des Mediziners: Grundbeyriffe; Photo- 
meterkonstruktionen; Messung der Rickstrahlung fester Kérper; Schwérzungsmcssungen 
un undurchsichtigen festen Korpern ; Messung durchscheinender Proben ; Farbtonbestimmung 
an festen Korpern; Farbmessung an Flissigkeiten ; Beobachtung und Messung der Fluores 
zenz; Tribungsmessungen an Flissigkeiten; Nebelmessungen an Gasen 

3. Refraktomctric: Apparatetypen; Methoden in der technischen Chemic; Untersuchung 
von Nahrungsmitteln; Mcthoden in der Biochemi 

4. Interfcrometrie: Typen von Interferometern; Untersuchungen von Gasgemischen 
und Flussigkeiten W. Rollwagen (Miinchen). 


@ Léwe, F.: Optische Messungen. (Sonderdruck aus: Chemisch-technische Untersuchungs- 
methoden. Erg.-Werk sur 8. Aufl. Hreg. vy. Jean D’Ans. Teil 1. Allgemeine Untersuchungs- 
methoden.) Berlin: Julius Springer 1939. 8. 366—391 

Es wird in sehr gedrangter Form tiber Neuerungen an Apparaten, Methoden und Ergeb- 
nissen der Refraktometric, Interferometrie, Polarimetrie, Spektralanalyse, Mikroskopie und 
Kolorimetrie berichtet. Gegentiber der friheren Auflage ist hier der Fluoreszenz ein eigencs 
Kapitel gewidmet; ein AbriB der optischen Verfahren der Staubmessung Konimetrie 
ist neu aufgenommen (aus der Vorbemerkung des Verfassers) W. Rollwagen (Miinchen). 
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@ Handbuch der Werkstoliprifunc. Uerausgeeeben unter besonderer Milwirkung der Saat- 
lichen Materiaiprifuncsanstalien Deutechlands, der custindigen Forschungxanstalien der 
Hechechalen der Kaiser Wilhelm-Gesellschall und der Industrie sowie der Eidgendssischen 
Materiaiprifungeansialt Zirich. Bd.2. Die Priitung der metalliechen Werkstoffe. Beard. 
ven K. Bungardt, Fb. Damerow, U. Deblinger, R. Fricke, A. Fry, P. de Haller, W. Henge- 
mihic, R. Hinzmenn, FP. Kérber, A. Kriech, W. Kantee, R. Mailinder, A. Pomp, J. Schramm, 
Pr. Sehwerd, W. Selth, HE. Siebel, W. Stearer, A. Tham, F. Wever. Hreg. v. E. Siebel. 
Berlin: Julius Springer 1939. XVI, 744 5S. u. 880 Abb. RM. 6 
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@ Chromatographie, Verdamplungsanalyse, Spektroskopic, Konduktometrie, Photoelektro- 
metric, Polarographic, Potentiometric. Bearb. v. W. Bétiger, J. Goubeau, A. Henrici; 
4. Heyroveky, G. Jander, H. Mark, I’. Miller, 0. Plundi, K. Sandera, G. Scheibe, G.-M. 
Schwab, H. Tépelmann, H. Vetter. (Physik. Meth. d. analyt. Chemie. Hreg. v. W. Bétiger. 
Ti. 3.) Leipzig: Akadem. Verlageges. 1939. XX, 8368. u. 183 Abb. RM. 63.—, geb 
RM. 65 

Von den immer mehr an Bedeutung gewinnenden physikalischen Methoden gibt der 
vorliegende Band ein gutes Bild. Allen Artikeln gemeinsam sind sehr ausfihrliche Literatur 
verzeichnisse, die inagesamt tber 200 Seiten des sehr starken Bandes ausmachen. In dem 
Artikel: ,,Chemische Spektralanalyse’ sind fir die Zeit von 1932 bis Januar 1938 655 Ar 
beiten beriicksichtigt und in einer Form zusammengestellt, die mir sehr zweckmaBig erscheint 
Fir jede Arbeit wird eine ganz kurze Inhaltaangabe mitgeteilt und die Zusammenstellung 
ist nach sehr vielen Gesichtspunkten Ubersichtlich gegliedert. Im Text dieses Abschnittes 
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werden die Fortachritte seit 1932 darygestellt. Er behandelt in 4 Kapiteln den gegenwartigen 
Stand der Emissionsspektralanal yse Die Erzeugung der Spektren Wellenlangen 
und Lichtstarkebestimmung von Spektrallinien in Emissionsspektren Verschieden 
quantitative Verfahret Der Mechanismus der Funkenentladung wird unter besonderet 
Beriicksichtigung der Arbciten aus dem Institut von Prof. Scheibe ausfihrlich behandelt 
Fir die tibrigen Lichtquellen wird eine beschreibende Darstellung der beobachteten Er 
scheinungen vorgezogen. Zu den weniger bekannten, hier behandelten Lichtquellen gehért 
der Hochfrequenzfunke mit Réhrensender und der Fadenfunke fir Ortsanalyse. In einem 
Abschnitt tiber das Verhalten des Analysenstoffes bei der Anregung findet der Abfunkeffekt 
cine etwas ausfiihrlichere Behandlung; es werden hauptsdchlich die Arbeiten von Scheibe- 
Schontagq dazu herangezouer Fiir viele Leser dirfte cine kurze Beschreibung der optischen 
Apparate sehr willkommen sein Be ler Behandlung der Plattenauswertung wird der 
KinfluB der ph tographischen Platte diskutiert. Konstruktive Daten fir Photometer laesen 
sich fir ein thermoelektrisches Photometer nach Schetbe und fiir das lichtelektrische Mikro- 
photon nach Lange entnehmen Fiir die quantitativen Verfahren werden das 2- und 
}.Linienverfahren, das der Linienbrei ind die Verfahren mit stetig veranderter Spalt- 
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@ Biltz, Withelm: Ausfihrung qualitativer Analysen, 5., erw. Aufl. Leipzig 
Verlagswes. 1939. X, 1308., 114 Fig. u. 1 Taf. RM. 8.50, geb. RM. 9.60 

Das hier vorliegends h will dem Praktiker Hilfsdienst leisten. Wohi jeder Leser 
wird gepackt sein von der ,,reinen Luft’, die in diesem Werk weht. Es geht darum, wirk 
lich qualitative Analysen durchzufiihren und nicht quantitative Methoden durch fliichtig: 
Durchfiihrung zu einer qualitativen abzubiegen. Es interessiert in diesem Zusammenhany 
besonders die Stellung des Verfassers zur Spektralanalyse. Er sagt hierzu selbst: ,,Wenn, 
wie wir hoffen, das Buch auch dem Praktiker etwas zu sagen hat, so erhebt sich die Frage. 
ob in der Praxis gegeniiber der wachsenden Bedeutung der Spektralanalys« die chemische 
qualitative Analyse iberhaupt noch zeitgemaB ist. Wir méchten diese Frage selbet fir 
Falle, in denen eine von Zustandigen betreute, leistungsfahige spektrographische Anlags 
zur Verfiigung steht, aufs bestimmteste bejahen; denn das gesamtchemische Verhalten 
der Probe wird nur durch eine chemische Analyse erfaBt. Die im allgemeinen unerlaGliche 
Anreicherung der gesuchten Stoffe wird nur auf chemischem Wege erziclt, zu dem die 
Spektralanalyse als eine unter Umstanden freilich unentbehrliche Erganzung hinzutritt.’ 
Von den drei Abschnitten: Analyse auf trockenem Wege, Analyse auf nassem Wege und 
Priifung auf Séuren greife ich besonders die Abschnitte heraus, die dem Eiementnachweis 
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durch Flaiunmenfarbung und der Handhabung des Taschenspektroskopes gewidmet sind. 
Wir finden eine Zusammenstellung aller Elemente, die sich hiermit sicher nachweisen lassen. 
Ich bin tiberzeugt, daB dieses Buch dem spektralanalytisch arbeitenden Praktiker viele 
wertvolle Anregungen bietet und ihm klar vor Augen fiihren kann, welche Bedeutung 
eeinem Arbeitagebiet im Gesamtrahmen der analytischen Arbeitamethoden zukommt. 
W. Rollwagen (Miinchen). 
@ Chemisch-technische Untersuchungsmethoden. Erginzungswerk zur 8. Aufl. Hrag. vy. 
J.D’Ans. 2. Ti. Untersuchungsemethoden der allgemeinen und anorganisch-chemischen 
Technologie und der Metallurgie. Berlin: Julius Springer 1939. XXI, 879 8S. u. 114 Abb. 
geb. RM. 84.—. 

Bei der Besprechung der Untersuchungsmethoden wird an mehreren Stellen die Spek- 
tralanalyse kurz erwahnt, aber im Gegensatz zu den chemischen Methoden nie im Sinn 
einer Arbeitevorschrift. Aus diesem Grunde soll an dieser Stelle von einer genaueren Wiirdi- 
gung dieses Werkes abgesehen werden. W. Rollwagen (Miinchen). 

@ Clerc, L. P.: Structure et propriétés des couches photographiques. Paris: Revue d'Optique 
théorique et instrumentals 1939. 160 pag. Frcs. 25.—. 

L’ouvrage est divisé en huit lecons faisant |’objet d'un enseignement donné par |’auteur 
& l’Ecole Supérieure d’Optique. — II traite successivement de la préparation et de la struc- 
ture des couches sensibles au gélatino-bromure d’argent, de l'image latente, du développement 
de l'image latente, de l’'action des diverses radiations et de la sensibilité chromatique, de 
la densité et des lois du noircissement, des erreurs d’intégration des couches sensibles, des 
mesures photométriques par |l’intermédiaire des couches photographiques ainsi que des 
mesures géométriques. — L’exposé est moderne, clair et concis, et constitute une excellentc 
initiation pour ceux qui désirent se familiariser avec la structure et les propriétés des plaques 
photographiques. I) est illustré d'une centaine de diagrammes et de figures, bien choisis, 
et accompagné de nombreuses références aux travaux originaux. — Dans le chapitre consacré 
aux déterminations photométriques le probléme de |’analyse spectrale quantitative n'est 
cependant qu’effleuré. R. Breckpot (Louvain). 

Frongia, G.: La luce del cielo notturno. (Jstit. di Fisica della R. Univ., Cagliari.) Nuovo 
Cimento, n.s. 16, 360—387 (1939). 

Der zusammenfassende Artikel berichtet iiber Intensitét, Farbe, Polarisationszustand 
des diffusen Lichtes am ndchtlichen Himmel und geht dann ausfiihrlicher auf dessen Spek- 
trum und seine Deutung ein. Die Resultate der bisherigen Untersuchungen lassen sich in 
folgende Punkte zusammenfassen. 1. Das Spektrum des Nachthimmels besteht aus einem 
kontinuierlichen Grunde, der zum Teil vom Streulicht der Teilchen im interplanetaren 
Raum (Auftreten der Fraunhoferschen Linien) und zum Teil vom Gesamtlicht des Fixstern- 
himmels herrihrt. — 2. Uberdies erscheint ein kompliziertes Linien- und Bandenspektrum 
tiberlagert, das sowohl in der Erdatmosphare als auch im interplanetaren Raum seinen 
Ursprung zu haben scheint. Im einzelnen sind nachgewiesen: Atomarer und molekularer 
Sauerstoff, Natrium, Ozon, Wasserdampf, Stickstoff, Argon und Helium, endlich die Banden 
von CN, CH und OH. Die Linien sind zum Teil verbotene, die auf die verhaltnismaBig 
langlebigen metastabilen Anregungszustande von Sauerstoff und Stickstoff zuriickgehen. 
Die beigegebenen Abbildungen und zahlreiche Tabellen sowic das umfassende Literatur- 
verzeichnis geben ein gutes Bild tiber den gegenwartigen Stand dicses Problems. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Apparate. 


Strohbusch, E.: Uber einen Vorzerleger fiir spektralphotometrische Untersuchungen. 
Z. Instrumentenkde 59, 417—421 (1939). 

Fir Sonderfalle der Emissionspektroskopic kann das fir astrospektroskopische Zwecke 
beschriebene Instrument interessant scin. Es handelt sich um eine sog. Wadsworthsche An- 
ordnung. Auf dem Eintrittsspalt eines Monochromuators wird die Lichtquelle abgebildet. 
Im Vorzerleger- (Monochromator-) Strahlengang befindet sich hinter dem Prisma ein Spiegel, 
der gleichzeitig mit dem Prisma geschwenkt werden kann und der den Strahlengang wieder 
parallel zur optischen Achse richtet. Das den Eintrittespalt durchflutende Licht wird auf 
dem Austrittsspalt des ersten Monochromators spektral zerlegt ausgebreitet, je nach Stellung 
von Prisma und Spiegel wird durch diesen Austrittsspalt ein bestimmter Spektralbereich 
hindurchgelassen. Nun folgt spiegelbildlich wieder die gleiche Anordnung des Monochroma- 
tors, so daB am Austritteepalt der Gesamtanordnung das durch den 1. Monochrometerteil 
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vorgefilterte Licht nochmals gereinigt vorhanden ist. Ein Vorteil der Anordnung ist, da8 
die Austrittsachse des Lichts wieder mit der Eintrittsachse tibereinstimmt. 
G. Limmer (Miinchen). 

Intonti, R., ¢ G. Milazzo: Comparatore di spettri a proiezione. La Chimica e | ‘Industria 
21, 662—663 (1939). 

Die Verfasser beschreiben einen von ihnen konstruierten MeBprojektor. Durch ein 
Niedervoltlampe mit Kondensor wird ein Bereich der Platte von etwa 16 mm Durchmesser 
ausgeleuchtet und iiber ein total reflektierendes Prisma auf einen horizontalen Schirm 
yeworfen. Zwecks Messung kann die Platte mit Mikrometerschraube und Trommel in det 
tichtung des Spektrums bewegt werden. Als besondere Vorteile des Instrumentes gegeniiber 
ahnlichen Modellen werden hervorgehoben: 1. Man kann das vergréBerte Bild auf dem Schirm 
und zugleich einen betrachtlichen Teil der Piatte itiberblicken. 2. Durch die Bewegung 
des Plattenhalters in horizontaler und vertikaler Richtung l4Bt sich eine rasche Durch 
musterung der Platte durchfiihren. 3. In der Messung werden Hundertelmillimeter direkt 
abgelesen, Tausendstel geschatzt. Da die wirklichen Abstande auf der Platte gemessen 
werden, ist die Messung von der VergréBerung unabhangig. 4. Die VergréBerung ist inner 
halb gewisser Grenzen veranderlich, was die Anpassung derselben an vorhandene photo 
graphische Vergleichstafeln erméglicht. 5. Es ist ohne weiteres méglich, die VergréBerungen 
photographisch festzuhalten. Der MeBprojektor ist auch fiir alle in der Spektroskopic 
iiblichen Plattenformate geeignet. A. Gatterer (Castel Gandolfo) 

Gérlich, G., und J. Katz: Die Verwendung der Contax bei der Héchstauflisung von 
Spektrallinien. Photogr. u. Forsch. 3, 27—-32 (1939). 

Die Arbeit behandelt eine Apparatur, bei der eine Contaxkamera der ZeiB-lkon-Werk« 
zur Aufnahme von Linienfeinstrukturen eines Quecksilberspektrums verwendet wird. 
Zur Farbzerlegung dient ein Pérot-Fabry-Interferenzspektroskop. Als Aufnahmeobjektiv 
ist ein Sonnar | : 2,8, f= 18 cm verwendet. Die Arbeit bringt schematische Skizzen des 
Strahlenganges sowie der erzeugten Spektren, ferner eine Gesamtansicht der Apparatur, 
Spektrogramme und zugehérige Registrierphotometerkurven. Der Vorteil der Apparatur 
wird darin gesehen, daB Reihenaufnahmen kurzzeitig herzustellen sind. 

G. Limmer (Miinchen). 

Verleger, H.: Der Photoeffekt und seine Anwendung in den Photozellen, Z. Instrumen- 
tenkde. 59, 396—415 (1939). 

Zusammenfassender Artikel iiber Theorie und praktische Ausfiihrung heutiger Photo 
zellen. Fiir den Spektroskopiker ist die Arbeit dadurch interessant, daB bei Spektralphoto 
metern und Spektrallinienphotometern haufig Photozellen oder Photoelemente verwendet 
werden, iiber deren Eigenschaften und Fehler man sich Rechenschaft geben mu8. Di 
Vakuumphotozellen nach Elster und Geitel sind die einzigen Photozellen, bei denen Propor 
tionalitat zwischen einfallender Lichtmenge und Photostrom besteht. Diese Zellen sind durch 
Kinfiihrung der ,,zusammengesetzten Photokathoden* weitgehend in ihrer Empfindlichkeit 
verbessert worden, sowohl was Stromausbeute als auch was spektrale Erstreckung nach der 
roten Seite des Spektrums anlangt. Als Beispiel sei aus der Tabelle 2 der Veréffentlichung 
angefiihrt: 





Rotgrenz 


Grobte Empfindlichkeit 
(ctwa 


manpiindliche Schicht 


10 -* Amp 
Laynen (etwa) 


hel AE AE 





| ee ae ee ee 0,15 6300 
Ag mit monoatom. Uberzug aus O, und Cs. . 16 3500 8000 
Ag mit reinem Cs,O und Cs mit zusitzlichem Ag 

und Cs im Cs,0_ . oe oe ee 55 | 7500—8500 17000 








Bei den Widerstandsphotozellen (z. B. Selenzellen) und bei den Sperrschichtphotezellen 
st keine strenge Proportionalitat zwischen Strom und eingestrahlter Lichtmenge vorhanden, 
auBerdem zeigen sie Ermiidungserscheinungen. Dies ist bei Photometern zu beachten. In 
der Arbeit sind ferner noch Verstarkerschaltungen angegeben, auBerdem sind die neueren 
Photoelektronenvervielfacher und die Lichtzahler (Prinzip Geigerscher Spitzenzahler) be- 
schrieben, die fiir Sonderfille auch in der Spektroskopie interessieren diirften. 

G. Limmer (Miinchen). 
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Analytische Untersuchungen. 





Wolbank, Franz: Beitrag zur Spektralanalyse von Aluminium-Legierungen. Verringerung 
der Abfunkeffekte durch Anwendung energiereicher Entladung. Arbeitsvorsehriften [fiir 
die Analyse von Aluminium-Legierungen. Z. Metallkde 81, 257—261 (1939). 

Es wird mit einem Funkenerzeuger gearbeitet, bei dem in einer Halbperiode der Netz- 
spannung die Kondensatoren einmal die Uberschlagspannung erreichen (Scheibe-Schéntag). 
Im Unterschied zu der iiblichen Schaltung ist der Funkenstrecke eine zweite Kapazitat C, 
parallel geschaltet und in Serie dazu eine Selbstinduktion L,. Innerhalb des Arbeitsbereiches 
kann der Elektrodenabstand etwas variiert werden. Beim Durchschreiten dieses Bereiches 
ergibt sich ein ausgeprigtes Minhnum des aufgenommenen Primarstromes, das nahe am 
oberen Grenzwert des erlaubten Elektrodenabstandes liegt. Die Entladung wird durch 
Konstanthaltung des Primarstromes mit Anderung des Elektrodenabstandes eingestellt. 
Die Elektroden haben kugelférmige Oberflache von 2,5 mm Kriimmungsradius, Die quan- 
titativen Untersuchungen erstrecken sich gréBtenteils auf Al-Legierungen mit 9—15% Si. 
AuBerdem wird das Verhalten von Mg-, Mn-, Co, Fe-, Ti- und Cu-Linien gepriift. — Die 
Abfunkkurven werden mit der Anordnung verglichen, wie sie in der Arbeit von H. Winte 
beschrieben ist. Die Kurven mit der neuen Entladung zeigen bessere Reproduzierbarkeit 
und einen viel schneller sehr befriedigend konstanten Verlauf. Beste Ergebnisse fiir Silumin 
fiir C, = 20000 cm, L,: 3 Windungen Cu-Draht, 1 mm Durchmesser, Durchmesser der 
Windungen 80mm. — Legierungen des Al/Cu/Mg-Typs ergeben fiir 8 Windungen gute 
Ergebnisse. Der Vorteil der neuen, viel intensiveren Entladung ist am gréBten fiir Fe 
und Si. — Arbeitsvorschrift fir Siluminuntersuchung: Elektrodenabstand 3,5 mm, Vor- 
widerstand 50 Ohm, C, 8000 cm, C, 20000 cm, L, 1x 10 cm, L, siehe oben. 
Bestrahlen der Funkenstrecke mit Hg-Lampe. 2'/, Min. vorfunken, Abbildung nach ZeiB 
Mess. 266. Anordnung der Funkenstrecke quer zum Spalt, Zwischenblende 1 mm. Spalt- 
breite 0,03 mm, Belichtungszeit 20 Sek. Die Eichlegierungen miissen sehr sorgfaltig 
hergestelit sein, Lunkerstellen ergeben Analysenfehler. — Arbeitevorschrift fiir Al/Cu- 
Legierung: 1'/, Min. vorfunken, | Min. Belichtungszeit, sonst wie fir Silumin. — Si-Be- 
stimmung in Fe soll mit der neuen Funkenerzeugung auch wesentlich genauer werden. 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Bauer, Rob.: Erfahbrungen mit der Lésungsspektralanalyse zur Bestimmung von Mangan 
und Magnesium in Aluminium-Legierungen. Aluminium 22, 9—12 (1940). 

Die Methode nach Scheibe und Rivas wird auf Al-Legierungen angewendet. Es geniigt 
die Lésung als Tropfen in einer Platinése auf die Kohle zu bringen. Die Mengen sind geniigend 
konstant. Es wird verdiinnte Lésung gewahit, da sie leichter in die Kohle eindringt. Die 
Belichtungszeit ist fiir alle Vergleichsaufnahmen dieselbe. Fir einige synthetische Lésungen 
ergaben sich Streuungen, die weniger als 5% des Sollwertes ausmachen. Die Eichkurven 
von Mn- und Mg-Bestimmung sind fiir Cu-freie und Cu-haltige Proben die gleichen. — 
Die Arbeitsbedingungen sind folgende: Nicht gesteuerter Funke, also die rotierende Funken- 
strecke des verwendeten FeuBner-Funkenerzeugers ist abgeschaltet; */, des Primarwider- 
standes, Trafostufe 4, L=0, C= */,; Spalt 0,05; Elektrodenabstand 2mm. Vorfunkzeit 
1 min, Belichtungszeit 1 min, Perutz graphische Platte B; Linien: Mg 2790,8/Al 2660,3, 
Mn 2593,7/Al 2660.3, Fe 2749,3/Al 2652.4, Fe 2755 kleinere Konzentration, Fe 2383 hdhere 
Konzentration. Bei Einhaltung dieser Bedingungen liegen 11% der Mn-Bestimmungs- 
werte tiber der 5% igen Fehlergrenze und 10,4% der Mg-Bestimmungswerte. W. Rollwagen. 

Moritz, H.: Der Einsatz der Spektralanalyse fiir Umschmelzungslegierungen. Aluminium 
22, 133 (1940). 

Die Messung der Gehalte von Umschmelzlegierungen ist spektralanalytisch gut durch 
fiihrbar, wenn die Elektroden richtig gegossen werden. Der spektralanalytische Leicht- 
metallausschu8 will in Kiirze dafiir endgiiltige Vorschriften herausgeben. Da die Um- 
schmelzlegierungen in ihren Gehalten in weiten Grenzen schwanken kénnen, empfieht es 
sich, die Vergleichselektroden so zu wahlen, daB die Grenzwerte und ein Mittelwert fest 
liegen. Die Zuordnung der iibrigen Spektren kann dann visuell geniigend genau durch 
gefihrt werden. W. Rollwagen (Miinchen). 

Beerwald, A.: Diffusion verschiedener Metalle in Aluminium. Z. Elektrochem. 45, 789 
bis 795 (1939). 

Fiir die Bestimmung der Diffusionskonstanten von Cu, Mg, Ag, Zn und Si in Al wurden 
die Materialien senkrecht zur Diffusionsrichtung abgedreht und dic Schnittflache spektral 
analytisch quantitativ analysiert. WW. Rollwagen (Miinchen). 





Die Anwendung der Spektralanalyse 
fir kulturhistorische Fragen. 


Von 
Helmut Otto, Halle a. d. 8. 
(Eingegangen am 29. Marz 1940.) 


Im folgenden wird eine Ubersicht der neuesten Ergebnisse spektralanalytischer 
Untersuchungen von vorgeschichtlichen Metallfunden dargelegt, die von der 
deutschen Forschungsgemeinschaft weitgehendst unterstiitzt wurden. Mit Hilfe 
von Schnellanalysen wurden in den letzten Jahren iiber 1400 Metallproben voll- 
stindig untersucht. Es konnten dabei zahlreiche Leitlegierungen zum Teil mit 
ganz ungewohnlicher Zusammensetzung nachgewiesen werden, die bisher tiber- 
haupt noch nicht bekannt waren. Die Auswertung dieser Analysen nach kultur- 
historischen Gesichtspunkten hat ganz neue, wertvolle T'atsachen iiber die Metall- 
technik in Mitteleuropa wahrend der beginnenden Metallzeit ergeben. 


Durch die Einfiihrung exakter naturwissenschaftlicher Arbeitsweisen bei 
kulturhistorischen Untersuchungen hat die Altertumewissenschaft die Kennt- 
nis von vielen wichtigen Tatsachen, eine Reihe von genauen Unterlagen fiir ibre 
Forschungen erhalten und jedesmal weitgehend eine Befruchtung in mancher- 
lei Hinsicht erfahren. Es braucht nur an die Ergebnisse erinnert zu werden, die 
durch anthropologische Methoden erhalten wurden oder an jene, die uns im letzten 
Jahrzehnt die Pollenanalyse in bezug auf die absolute Zeitbestimmung beschert 
hat. Weiter sind neuerdings von der schon lange als Hilfswissenschaft gerade fiir 
vorgeschichtliche Fragen benutzten Mineralogie besondere petrographische For- 
schungsmethoden herangezogen worden. So ist es eigentlich selbstverstandlich, 
wenn in jiingster Zeit die neuesten Erfahrungen von Untersuchungen mit Rént- 
genstrahlen und die Luminescenzanalyse fiir kulturhistorische Zwecke nutzbar 
gemacht wurden, ganz zu schweigen von der meist schwierigen und nur mit ganz 
besonderen Methoden méglichen Konservierung von alten Gegenstanden aller 
Art. Aber auch technische Probleme wurden oft behandelt, unter anderem z. B. 
in jahrelangen Versuchen die Klarung der Herstellung der Terra sigillata. 

Es nimmt somit nicht wunder, daB die Untersuchung vorgeschichtlicher 
Metallfunde die Chemiker schon lange angezogen hat. Die ersten groB angelegten 
Arbeiten, mit chemischen Analysen die Metalltechnik der Vorzeit zu erforschen, 
reichen weit in das vorige Jahrhundert zuriick. Die deutschen Chemiker v. Bibra } 
und Wibel ? und der Schweizer v. Fellenberg*® haben fiir Jahrzehnte hinaus durch 
ihre vielen Analysen der Vorgeschichte die Grundlagen fiir exakte Metallunter- 
suchungen geliefert. Aus spaterer Zeit sind wohl noch zahlreiche Einzelunter- 
suchungen bekannt geworden, aber niemals sind sie so umfassend gewesen wie 
damals. Trotzdem konnten diese Untersuchungen nicht die iiblichen Meinungen 
in der rechten Weise beeinflussen. 

Zu allen Zeiten aber haben sich diesen Arbeiten groBe Schwierigkeiten in den 
Weg gestellt, wenn es darum ging, von einmaligen Fundstiicken das nétige 
Probenmaterial fiir die chemische Analyse zu beschaffen. Man hat deshalb in 
ausgedehntem Ma’ mikrochemische*® und spektralanalytische *’ Methoden 
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herangezogen. Quantitative spektralanalytische Untersuchungen sind aber erst in 
neuester Zeit méglich geworden, nachdem die dazu nétigen Grundlagen bearbei- 
tet worden waren ®. Der geringe Materialverbrauch, die groBe Empfindlichkeit 
und die Vollstandigkeit des Analy se ebneten sehr schnell de Spektralanalyse 
die Wege und machen sie in Zukunft zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel fii 
die Altertumswissenschaft. Von groBem Vorteil ist es auBerdem noch, daB fiir 
spitere Vergleiche die photographische Platte als Dokument vorliegt. Wieder- 


holt ist von vorgeschichtlicher Seite auf das Bediirfnis nach solchen Methoden hin- 
gewiesen worden !*"3, Daneben ergeben solche Untersuchungen manchen wert- 
vollen Hinweis auch fiir die heutige Metalltechnik, besonders dann, wenn die 


Analysen mit lagerstattenkundlichen Ergebnissen in Beziehung gesetzt werden 


Probenentnahme. 


Die Metallgegenstande wurden an unauffalligein Stellen vorsichtig angebohrt 
und etwa 0.2 g Material entnommen. Die anhaftende Patina oder Oxydschichten 
wurden an diesen Stellen vorher entfernt und nur das unveranderte Metall ge- 
langte zur Analyse. Die Entnahme der geringen Metallmenge ist an den oft sehr 
wertvollen Gerdten nicht zu sehen. Auch bei sehr kleinen Fundstiicken konnte 
man in den meisten Fallen ohne allzu groBe Beschidigung des Gegenstandes so 
vie] Metall erhalten, daB es zu einer Untersuchung reichte. In einer besonders aus- 
gegliihten 8 mm starken Elektrodenkohle, die mit einer etwa 5 mm tiefen und 
3mm weiten Bohrung versehen war, wurden die erhaltenen Metallspane mit einer 
kleinen Menge vorher auf Reinheit gepriiftem Cyankali eingefiillt und die Boh- 
rung oben durch ein genau passendes Kohlestiickchen abgeschlossen. Im Licht- 
bogen mit etwa 5 Amp. Stromstarke wurden die Spanchen dann zu einem kleinen 
Regulus geschmolzer Die srenndauer des Bogens betrug héchstens 20 bis 
30 Sek. Kontrollversuche und dauernde chemische Uberprifung ergaben, daB 
bei dieser Arbeitsweise keine Verinderung der Probe durch etwaiges Verdampfen 
leichter fliichtiger Komponenten zu befiirchten war. Dieser Regulus wurde dann 
auf ein Blattchen von 2mm Starke ausgetrieben und aus diesem 2 Spanchen- 
elektroden geschnitten, die etwa 5 x 5mm groB waren. Eine Kante wurde vorsichtig 
glatt und sauber gefeilt und das Blattchen an den Ecken abgerundet, damit der 
Funke nicht festbrennen konnte. Bei zinnhaltigen oder anderen spréden Proben 

ngt es oft nicht, die Dicke von 0,2 mm zu erreichen. Fiir deren Untersuchung 

auch dickere Blattchen benutzt werden 


Es liegt in der Natur der vorgeschichtlichen Funde, daB auch Metallproben 


vorkommen, die mehr oder weniger vollstandig oxydiert sind, deren Zusammen- 


setzung aber wenigstens annahernd ermittelt werden sollte. Da aber bei unserer 
Methode unbedingt Metallelektroden vorliegen muBten, wurden die Oxyde, bevor 
sie in der oben bes« hriebenen Weise beat beitet werde hi konnten, vorher im Wasse! - 
stoffstrom bei 800—900° C reduziert 

Durch den fiir eine Vollanalyse geringen Substanzverbrauch schwanden im 
Laufe der Zeit die Widerstande, die teilweise bisher in starkstem MaBe gegen 
eine Probenahme bei den Museumsleitern zu finden. waren. Besonders durch den 
unermiidlichen Einsatz von W. Witter ist es in den letzten 8 Jahren gelungen, 
Probematerial zu beschaffen, so daB es méglich wurde, mit einheitlichen Methoden 
iiber 1400 vorgeschichtliche Metallfunde zu untersuchen. Dabei handelt es sich 
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fast ausschlieBlich um Seltenheiten aus der friihesten Metallzeit, vor deren Unter- 
suchung durch eine chemische Vollanalyse man sich bisher wegen des groBen 
Materialverbrauchs gescheut hatte 

So ist es uns gelungen, aus fast allen gréBeren deutschen Museen die wich- 
tigsten Fundstiicke der friihesten Metallzeit zu beschaffen. Dazu kamen Funde 
aus Museen der heutigen Ostmark, der ehemaligen Tschecho-Slowakei, aus Ungarn, 


** und aus dem 


Jugoslawien, Italien, der Schweiz, aus der Tirkei *, Mesopotamien 
Britischen Museum. Wir sind durch die Untersuchung aller dieser Funde daher 
heute in der Lage, die Technik zu Beginn des Metallzeitalters in Mitteleuropa 


ziemlich genau festlegen zu koénnen 


Arbeitsweise. 


Fiir die Untersuchung so zahlreicher Proben kam nur eine Schnellanalyse 
in Frage. Die Methoden wurden in der Hauptsache nur fiir die Anwendung auf 


% Die absolute Genauigkeit wurde 


vorgeschichtliche Probleme ausgearbeitet ° 
absichtlich nicht allzu weit getrieben, da bei gr6Beren Gegenstanden von so ver- 
wickelter Zusammensetzung, wie sie sich im Laufe der Zeit ergeben haben, stets 
mit starken Saigerungen gerechnet werden muB. AuBerdem kommt noch dazu, 
daB die GuBstiicke durch die unzulangliche Technik meist nicht gleichmaBig 
sind. Die begrenzte Probenahme verbot es in fast allen Fallen, eine genaue Durch- 
schnittsanalyse anzufertigen. Da es aber sehr viel wichtiger war, die verschieden- 
sten Elementkombinationen zu ermitteln und sie in Beziehung zu lagerstat 
kundlichen Untersuchungen zu setzen, geniigte die Schnellanalyse voll und 

Die Span¢ henele ktroden wurden Lick h der Methode det! home hOvC! Lis le ti- 
paare im kondensierten Funken untersucht. Fur die Aufstellung homologer Paare 
ist Kupfer als Grundsubstanz allgemein gut geeignet, weil es sich durch seine 
relativ groBe Linienzahl auszeichnet Die Form der Elektroden war wesentlich 
fiir die ErhGhung der Empfindlichkeit des kondensierten Funkens, die noch durch 
erhéhte Kapazitat und Selbstinduktion gesteigert wurde. Die Anregung det 
Funkenstrecke geschah mit einem Rotax-Intensiv-Induktor, der mit 220 Volt 
Gleichstrom iiber einen Rotax-Unterbrecher betrieben wurde. An die Sekundar- 
klemmen war direkt die Analysenfunkenstrecke gelegt, die mit Leidener Flaschen 
verschiedener Kapazitat iiberbriickt wurde. Die im Schwingkreis liegende Selbst- 
induktion konnte jeweils verandert werde Die Stromstarke betrug primiar- 
seitig etwa 0,7—0,8 Amp., der Elektrodenabstand voneinander 2mm. Der Ab- 
stand der Funkenstrecke vom Spalt des LetBschen Quarzspektrographen Modell B 
mit einem Plattenformat 6 x 13 betrug 100 mm, dessen Spaltweite je nach det 
Arbeitsweise 0,018—0,03 mm. Es wurde ohne Abbildung des Funkens gearbeitet 

Die Funkenaufnahmen wurden nach zwei Arten durchgefiihrt 

1. Funke mit groBer verainderlicher Selbstinduktion und grober Kapazitat 
(C 9500 cm). Diese Arbeitsweise mit Spanchenelektroden zeichnet sich durch 


groBe Empfindlichkeit aus. Es wurden mehrere Aufnahmegruppen mit ver- 
ainderter Selbstinduktion gemacht und diejenigen Spektren zur Auswertung 


herausgesucht, bei denen die Linien des Fixierungspaares Cu 2403,4 AE und 
2406,7 AE intensitatsgleich waren 
* Die Funde wurden uns vom Deutschen Archaologischen Institut Istanbul zur Ver- 


fiigung gestellt 
** Dankenswerterweise erhielten wir solche Proben vom Tell-Halaf-Museum, Berlin. 


26* 
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2. Funke mit kleiner Selbstinduktion und kleiner Kapazitat (C 1600 cm) 
Fixierungspaar Cu 2489,6 AE = 2492,1 AE. Diese Art der Analyse wurde fiir 
Proben benutzt, die mehr als 0,16% Ag oder 0,5 Sn enthielten 

Es kam auch vor, daB nur ein kleines Probestiickchen zur Verfiigung stand, 
das unter keinen Umstanden geteilt werden durfte. In diesem Falle wurde die 
Funkenstrecke mit einer Aluminiumgegenelektrode betrieben. Die Invarianz 


der homologen Paare war fiir solche Untersuchungen vorher eingehend gepriift 


worden ° 
Die sehr empfindliche Analyse im Aohlebogen diente zur Spurensuche. Der 
Bogen wurde auf den Spektrographenspalt abgebildet und nur der mittlere Teil 


des Bi wens wuf der Platte aufger ommen Die Metallprobe wurde abwechselnd 
als Anode oder als Kathode geschaltet. Die dadurch zum Teil erzielte Trennung 
iwerfliichtigen Elementen war fiir die Auswertung der Platten 

rel heit von sehr linienreichen Elementen 

1 verhaltnismabig geringen Dispersion des benutzten Spektro- 
nz auftrater Als Elektroden dienten spektral- 

Agfa-N rmalplatten, extra diinn, benutzt, 

Entwickler ach Scheibe™ entwickelt 

inem MeSmikroskop ausgewertet, da anfangs 

rfiigung stand. An der visuellen Auswertung 

im Vordergrund stand, mdglichst alle 

Die homologen Paare der Standartlegie 

otometer nachgepriift 

ze eines Elementes bei den so gewahiten Be 

ietwa 0,01%. Alle Beimengungen unter 0,01% 
allzu unibersichtlich zu machen und um die 
nplizierten Metallgemischen nicht zu tiber- 
rden. Liegt der Gehalt unter der Nachweis- 


0) bezel hr 
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diesen Stellen gebiihrt unser 


npaare ausgeal beitet 
Cu-Ag (O—10% Ag), Cu-Ni 
As), Cu-Sb (0—6% Sb), Cu-Bi 
ngen uberraschenderweise sehr oft 


ndensein bisher nichts bekannt war, 
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wurden die Spektralanalysen stets laufend durch chemische Analysen iiber- 
prift. 
Ergebnisse. 

Die folgende Zusammenstellung der Analysen ist unabhangig von der in der 
Vorgeschichte tiblichen Typologie erfolgt, da es unméglich ist, die Gegenstinde 
nur nach ihrer Form zu betrachten, wenn man die Metalle kennt, aus denen sie 
hergestellt sind. Die Analysen ergeben sehr oft, daB Fundstiicke der gleichen 
Formart eine vollig verschiedene Zusammensetzung zeigen und daB sie teilweise 
ganz verschiedenen Bearbeitungsstufen zugehéren. Die Ordnung nach metall- 
kundlichen Gesichtspunkten in Metallgruppen ist dem Stoff entsprechend viel 
natiirlicher und gestattet es auBerdem noch, aus der Gleichheit der Metalle 
Schliisse auf die Art der verwendeten Erze und den Bearbeitungsgang zu ziehen. 
Aus der Fille der Analysen werden in den nachfolgenden Tabellen nur einige auf- 
gefiihrt. Gleichartige Metalle kénnten in beliebiger Anzahl angegeben werden. 


Die Gruppe des reinen Kupfers. 

VerhaltnismaBig viele Proben erwiesen sich als fast reines Kupfer (4—9)*. Sie 
enthalten beigemischte Elemente in solch geringen Mengen, daB die einzelnen 
Gegenstande kaum auf Grund der Beimengungen Vergleiche zulassen, da die 
Metalle keine charakteristischen Besonderheiten haben. Das reine Kupfer kann 
nur aus Lagerstitten kommen, die gediegen Kupfer oder reine oxydische Erze 
fiihrten, da alle Metalle auch schwefelfrei sind. Es fehien natiirlich bei solchen 
reinen Metallen die Leitelemente, die eine Zuweisung zu einer Lagerstattengruppe 
ermoéglichen kénnten. Die auBerordentliche Reinheit ist bei oxydischen Erzen 
und gediegen Kupfer nicht selten (l1—2). Nur ganz vereinzelt treten gréBere 
Beimengungen auf. Das bekannte Vorkommen von gediegen Kupfer von 
Zwickau (3), das Arsen enthalt, ist eines der wenigen Beispiele dafiir 





Apa 
lysen . ‘ } ) Bi 
Nr 





Spur 0 Spur 0 
Spur Spur Spur Spur | 0,006 
Spur 0 0.02 0 0 
0 Spur Spur Spur 0 0 0 
0 0 Spur Spur 0 0 0 U 
Spur | Spur | Spur Spur 0 Spur 0 0 
0 Spur | Spur Spur 0 0 0 0 
0 0 Spur Spur 0 0 0 0 
0 0 Spur 0 spur 0 0 spur 0 





1 Gediegenes Kupfer Kameadorf Museum: Mineral. Institut Freiberg i. 8 
2 Gediegenes Kupfer Schwarzenberg Museum: Mineral. Institut Freiberg i. 5 


- 


3 Gediegenes Kupfer  Zwickau Museum: Mineral. Institut Freiberg i. 5 


4 _—— h Schortewitz, Kreis Kéthen | Museum Kéthen 


5 Blech Wechte, Kreis Tecklenburg | Museum Miinster i W 
6 Flachbeil Jordansmih! Museum Breslau 

7 Hammeraxt Gyula Féhérvar (Ungarn) Museum Dresden 

8 Flachbeil Gross Jam (Rumanien) Museum Werschatz 

9 Flachbeil Perugia (Italien) Museum Arezzo 


* Die Zahlen in Klammern weisen auf die Analysen hin. Um die Tabellen nicht zu iber- 
laden, wurde der chemisch bestimmte Schwefelgehalt nicht besonders angefihrt; ebenso 
ist die Menge des Kupfers, die sich aus der Differenz berechnet, nicht angegeben worden. 
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Die Gruppe der zinnhaltigen Metalle. 

Der Zinngehalt spielt fir den weiteren Entwicklungsgang der Metalltechnik 
eine groBe Rolle. Wie sich aus lagerstattenkundlichen Untersuchungen ergeben 
hat }*, kann es zur Entdeckung der Zinn-Kupfer-Legierungen nur dort gekommer 
sein, wo die nétigen Erze dazu vorhanden ware! Die natirliche, schrittweise 
Entwicklung zur Bronze ist in Gegenden erfolgt, wo sog Kupfer-Zinn-Misch 
erze zur Verfiigung standen. Solche ausbeutbaren Lagerstatten gibt es in Mittel 
europa nur im Vogtland. Auch vom Harz ist ein zinnfiihrender Kupfererzgang 
bekannt. Durch die schwankenden Zinngehalte (16—22) sind wir zu der Annahme 
gezwungen, daB man anfangs zufallig zinnreiche Erzgangstiicke verschmolzen 
hat. Das hierbei entstehende Kupfer hat infolge seines Zinngehaltes bessere 
Eigenschaften und ist dadurch dem vorgeschichtlichen Menschen aufgefallen 
Es schmilzt leichter und gibt bessere und dichtere GuBstiicke. Der gréBte Unter 


schied zeigt sich jedoch bei dem Bearbeiten der Metalle, die durch Hammern eine 


Harte erreichen kénnen, welche der des weichen Stahles entspricht. Die Art der 


Herstellung und die verschiedene Menge des in den Erzen enthaltenen Zinnes 
erklaren den wechselnden Zinngehalt zwanglos. Erst nach dieser Entwicklung 
ist man zum Verwaschen von Zinnerzen aus Seifen oder zerkleinerten Gang 
stiicken tibergegangen. Solche Bearbeitungsmethoden kennen wir z. B. ziemlich 
genau aus dem Mittelalter in den ausfiihrlichen Beschreibungen von Agricola 
Aus technischen Griinden ist es unmdglich, daB bereits von Anfang der Metallzeit 
an reines Zinn erzeugt und dieses dann dem Kupfer zugemischt wurde. Auch 
heute noch ist es sehr schwer, aus reichen Zinnsteinkonzentraten, das war das 
einzige Erz, das dem vorgeschichtlichen Metallhandwerker zur Verfiigung stand 
Zinn zu gewinnen 

Schon in der schnurkeramischen Zeit setzt die Verwendung von Mischerzen 
ein (16), und bereits in der Vor-Aunjetitz-Zeit geht die Entwicklung schor 
langsam zu bronzeahnlichen Legierungen (19). In dieser Stufe hat man auch die 
ges hwefelten Kupfererze zul Kupfergewinuung herangezogen. Der oft vorhan 
dene Schwefelgehalt, der nicht besonders angefiihrt wurde, deutet darauf hi: 
Zu diesem Kupfer ist dann das Zinnerz zugesetzt worden. Die Metalltechnik 
hat schon eine beachtliche Héhe erreicht, jeder Metallfachmann weib, welche 
komplizierte Arbeitsweise eingehalten werden muB, wenn schwefelhaltige Erze 
verhiittet werden. Nur durch mehrmaliges Rosten und Schmelzen mit Zuschlage 
kann man den Schwefel entfernen und das Eisen verschlacken. Erst dam 
sich ein Kupfer, das weiter benutzt werden kann. Auf diesen Entwicklungsga 


der sich zwanglos ableiten laBt, ist schon Ofters eingehender hingewiese1 
15 


worden 
Es ist bisher aber wenig beachtet worden, daB man bei der Entwick! 
Kupfer-Zint Legierungen erst sehr zahlreiche Erfahrungen hat samme! 
ehe man zu einem richtigen Arbeitsgang gelangte. Man kann 
rungen, Versuchs- und Probeschmelzungen nur ahnen, die notwendig ware 
zinnerzhaltige Gangsticke und s¢ hwefelhaltige Kupfererze ohne grobe Schwie 
rigkeiten zu bearbeiten. Die tiblichen Zeitansetzungen fiir eine solche Ent) 
lung sind alle viel zu kurz, da sie nicht geniigend metallkundliche Gesichts 
beriicksichtigen 
Funde: Gegenstande aus solchen Metallen sind zahlreich bekannt 
eine besondere Anfiihrung ertibrigt 
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0,07 0,3 0 Spur 0,02 | 0,01 0 
0 0,3 0,03 S 0,2 0,4 0,01 0,10 
0,03 0,16 0.5 0,2 0,10 | 0,004 0 
Spur 0,01 0 0 0,10 | 0,05 0 
0,05 0,01 |0,0005| Spur 0,2 Spur | Spur | 0,20 
Spur | Spur U Spur 0 0 Spur | Spur 
0,07 0.01 0,0003) 0,06 08 0,7 0,05 Spur 0,20 


Ring Halle a. d.8 Museum Halle 
Randleistenbeil | Carsdorf (Sachsen) Museum Leipzig 
Randleistenbeil Amtsh. Bautzen Museum Bautzen 
Randleistenbeil Leubingen, Kreis Eckartsberga Museum Halle 

Beil Werschatz (Jugoslawien) Museum Werschatz 
Randleistenbeil Varese (Italien) Museum Varese 
Speerspitze Tell Halaf Tell-Halaf-Museum Berlin 





Die Gruppe der Bronzen. 


Wenn der Zinngehalt im Kupfer auf tiber 6% ansteigt, ist die Metall-Legie- 
rung nicht mehr kalt zu schmieden, es miissen wieder andere Bearbeitungs- 
methoden angewandt werden. Aus technischen Griinden liegt deshalb hier ein 
Einschnitt in der Entwicklung. Die Bronzen sind fiir GuBzwecke ausgezeichnet 
geeignet und zeichnen sich auBerdem durch eine schéne Farbe aus, beides hat 
dem Kunsthandwerk neve Anregungen gegeben. Diese Metalle kénnen aber nur 
im heiBen Zustand geschmiedet werden. Noch sind sie stark verunreinigt, gele- 
gentlich treten sogar erhebliche Beimischungen auf (27, 28). Erst nach dieser 
Entwicklung, deren Ende etwa in der Aunjetitzer Zeit liegt, tritt vorherrschend 
die reine ,,klassische’‘ Bronze auf, die dann durch Zusammenschmelzen der beiden 
Metalle erzeugt wird 





Ana- 
lysen- 
Nr 





23 . 0,18 0 0,03 | Spur | 0,2 

24 . S 0,6 0,001 | Spur | Spur | 0,5 

25 Y Y 0,13 0 0,10 | Spur | 0,3 

26 , S Spur 0 0,06 0 0,) 

27 5, S 1,4 0 Spur 0 0,5 

28 J 1 0,7 0 Spur 0 1,0 0,5 
29 3, Spur 0 0,10 | Spur | 0,1 Spur 
30 , , Spur 0 0,07 0 0,17 0,05 


31 ' 0,02 |0,0003' 0,03 | Spur | 0,14 | Spur 
0,10 |0,0005 0,06 | Spur | 0,25 0,05 
0,20 | 0,0003 Spur | Spur | 0,15 0,08 | 0,008 


Flachbeil | Saaleck Museum Leipzig 
Randleistenbeil Carsdorf (Sachsen) Museum Leipzig 
Dolch Schleswig Museum Hamburg 
Dolch Burg, Kreis Kottbus Museum Berlin 
Randleistenbeil Lobositz Museum Teplitz 
Flachbeil Meckenheim Museum Speyer 
Flachbeil Matrei am Brenner Museum Innsbruck 
Randleistenbeil Bologna Museum Bologna 





Flachbeil Spanien British Museum 
Matrize Tell-Halaf Tell-Halaf-Museum Berlin 
Figur Tell-Halaf Tell-Halaf-Museum Berlin 
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Funde: Hohe Arsen- und Silbergehalte (27, 28) deuten auf vogtlandische Erze. 

Spanisches Material und solches aus dem Orient (31—33) enthalt verhiltnis- 

maBig hohe Bleimengen und unterscheidet sich dadurch von den anderen Ana- 

lysen. Dem Goldgehalt allerdings ist wohl als Unterscheidungsmerkmal keine 

groBe Bedeutung beizumessen, da er auch in Funden auftritt, die ganz sicher 
deutschen Ursprunges sind (24) 


Gerade auf Grund des Zinngehaites, der bei der iiblichen typologischen Ein- 
teilung der Gegenstinde eine groBe Rolle spielte, muB die bisherige Ansicht 
tiber die Entwicklung und Benutzung der Bronze in dem geschilderten Sinne 
abgeaindert werden. Es miissen vor allem viel langere Zeitriume fiir die Ent- 
stehung der Metalltechnik aus entwicklungsgeschichtlichen Griinden angesetzt 
werden, da die gefundenen Tatsachen das zwanglos ergeben. AuBerdem ist noch 
durch eingehende Untersuchungen festgelegt, daB im Orient und nirgends in 
Europa eino gleichartige Entwicklung stattgefunden hat **. Darauf kann hier 
nur hingewiesen werden. 


Durch die Analysen l4Bt sich also eindeutig ein Entwicklungsgang belegen, 
der nach der Ingebrauchnahme des gediegenen Kupfers iiber die Benutzung 
oxydischer Erze zu der Entdeckung von Kupfer-Zinn-Bronzen fiibrte, nachdem 
man die Bearbeitung der Kupfer-Zinn-Mischerze gelernt hatte. Gleichzeitig 
werden noch geschwefelte Kupfererze benutzt. Zu dieser Entwicklung waren 
sehr lange Zeitraume notwendig, da sich ein Fortschritt zu einer héheren Bearbei- 
tungsstufe nur schrittweise vollziehen konnte. Es ist also auf keinen Fall die An- 
sicht zu halten, die noch immer zu finden ist, daB der Kupfergebrauch nur eine 
kurze Ubergangsstufe sei und da sehr schnell die Bronze das Kupfer verdrangt. 
Das Kupfer sei namlich zu weich gewesen und deshalb sei es durch Zusatz eines 
anderen Metalles gehirtet worden. Aus metallkundlichen Griinden ist diese An- 
sicht ganz unwabrscheinlich. 


Die Gruppe der Arsenmetalle. 


Gleichlaufend mit der Entwicklung der Kupfer-Zinn-Bronzen geht die der 
Kupfer-Arsen-PBronzen (34—45). Diese Metallgruppe war bisher unbekannt. 
Der Arsenzusatz steigt genau so stufenweise wie die Zinnzumischung, er erreicht 
nach unseren zahlreichen Analysen aber bei etwa 8% As sein Ende. Ob die 
Grenze durch technische Bearbeitungsschwierigkeiten bedingt ist, 148t sich man- 
gels heutiger Vergleiche nicht sagen. Es steht wohl fest, daG sich Kupfer-Arsen 
und Kupfer-Zinn-Legierungen in gewissen Grenzen bei der Bearbeitung ahnlich 
verhalten. Uber Einzelheiten sind wir aber noch im unklaren, da ausreichende 
moderne Erfahrungen tiber sie fehlen. 


Da der Arsengehalt dem Kupfer ahnliche Eigenschaften verleiht, wie der Zu- 
satz von Zinn, kann man die Legierungen auch entsprechend in Gruppen auf- 
teilen, die durch das mit dem wachsenden Arsengehalt wechselnde, verschiedene 
Verhalten bei der Bearbeitung begrenzt werden. Arsen-Kupfer-Legierungen sind 
noch weich nach dem GuB, sie bleiben es auch nach dem Schmieden in der Hitze. 
Nur durch anhaltendes Hammern in der Kalte werden sie so hart wie eine ent- 
sprechende Kupfer-Zinn-Legierung *. Dieses ist ein nicht zu unterschaétzender 
Vorteil, der den Menschen in der Vorzeit veranlaBte, gerade solche Legierungen 
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zu verwerten, mit ihnen Versuche anzustellen und sie zur Vollkommenheit zu 
ent wickeln 

Aus Kupfer-Arsen-Legierungen sind sehr viele Stabdolche hergestellt worden 
(34—36, 39, 40), so daB man sie gleichsam als Leitlegierunyg fiir diese Art von 
Waffen bezeichnen kann. Bis jetzt sind in Mitteldeutschland die Mehrzahl dieser 
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Klingen aus Arsenmetall gefunden worden ® *!, obwohl sie auch im Ausland 
weit verbreitet sind (39, 40). Sogar unter hettitischen Funden, von denen erst- 
malig eine Anzahl! untersucht wurden, sind solche Metalle nachgewiesen worden 
Trotzdem muB ein groBer Teil von Arsenlegierungen in Mitteldeutschland er- 
schmolzen worden sein, da wir aus zahlreichen mitteldeutschen Hortfunden neben 


Arsenmetallen auch Klingen kennen, deren Metall einwandfrei von thiiringischen 
Lagerstatten stammt 

Uber die Herstellung solcher Legierungen kénnen wir nur Vermutungen an- 
stellen. Da noch den Rémern das Arsen unbekannt war, kommt das Erschmelzen 
der Metalle nur aus arsenhaltigen Kupfererzen in Frage. Es ist wahrscheinlich, 
daB Kupfer mit hoheren Arsengehalten, ahnlich wie die Kupfer-Zinn-Legierungen 
durch Zusatz von Arsenerz oder gediegenem Arsen (Scherbenkobalt) zum schmel- 
zenden Kupfer erzeugt wurde. Derartig angestellte Probeschmelzungen haben 
die Brauchbarkeit dieser Methode nachgewiesen **. Beide genannte Erzarten 
kommen in Lagerstatten des Vogtlandes zusammen mit Kupfererzen in geniigen 
der Menge vor. Genau wie bei den Metallen der folgenden Gruppen sind die 
Arsenlegierungen auBerdem noch mit reichlichem Zinnzusatz verwendet worden 
Ube die Eigensch iften solcher Metalle fehlt uns heute jedow n jeghi he technische 
Erfahrung. Das Konnen des vorgeschichtlichen Handwerkers, der solche Metall 


meisterhaft geschmiedet und gegossen hat, kann uns nur in Erstaunen versetzen 
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Die Gruppen der Fahlerzmetalle. 

Ganz unbekannt waren bisher Legierungen der folgenden drei Gruppen 
(46—54, 55—62, 63—65). Es sind Metalle, die grobe Mengen Silber, Nickel, 
Arsen oder Antimon enthalten. Nach dieser Elementkombination kommt nur 
die Verhiittung von sog. Fahlerz in Frage. Die einzelnen Abarten ergeben sich 
dann, wenn sich verschiedene Erzgange mit abweichender Erzfiihrung treffen 
Der Nachweis der Verwendung von Fahierz wird durch aufgefundene GuBkuchen 
eindeutig belegt, die wir untersuchen konnten und die aus solchem Metall be- 
stehen. Als Erze sind silberreiche und nickelhaltige Arsen-Antimon-Fahlerze ver- 
wendet worden, die in dieser Ausbildung nur aus Erzgangen in der Gegend von 
Saalfeld bekannt sind. Als weiteres Merkmal kann der in Schlackenproben ge- 
fundene Bariumgehalt gelten, der typisch fir Erze aus dieser Gegend ist, da 
dort Schwerspat als Gangart auftritt. Gerade die Erze des Kamsdorfer Reviers 
sind so einzigartig in ihrer Zusammensetzung, daB ein daraus erzeugtes Metall 
sofort von jedem Metall aus anderen Lagerstatten zu unterscheiden ist. Diese 
besonderen Eigentiimlichkeiten derartiger Legierungen bleiben auch erhalten, 
wenn sie mit Metallen gemischt werden, die von anderen Lagerstatten stammen 
Sie geben uns deshalb die Grundlagen fiir einen ausgezeichneten Herkunfts- 
nachweis von Metallfunden. An Hand ihrer charakteristischen Zusammensetzung 
kénnen auBerdem Handelsbeziehungen gut verfolgt werden. So laBt sich fest- 
stellen, daB diese Metalle nach den verschiedensten Landern in einzelnen Stiicken 


verhandelt wurden (50, 54, 5 59, 63, 64) 
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Osenring Dieskau (Saalkreis) Privatbesitz 
Randleistenbeil Quedlinburg Museum Quedlinburg 
Lingbruchstiick Lommatzsch Museum Dresden 
Osenring Carsdorf Museum Leipzig 
Osenring Pisek (Béhmen) Museum Komotau 


Landleistenbeil Wettin Museum Dresden 
Ring Dieskau (Saalkreis Privatbesitz 
Ring Birkau bei Bautzen Museum Bautzen 
2ing Aunjetitz (Bohmen Museum Prag 


Obgleich solche Legierungen auBerordentlich groBe Erfahrungen in der Bear- 
beitungstechnik voraussetzen und sie eine Zusammensetzung haben, die ein¢ 
Bearbeitung schwierig machen, sind sie doch reichlich verwendet worden. Es 
ist dem vorgeschichtlichen Metallarbeiter sogar gelungen, aus dem ganz sproden 
Rohmetall, das sich beim Verschmelzen der Erze ergibt, eine schmiedbare Legie- 
rung zu erzeugen. Es besteht die Méglichkeit, daB Kupferkies oder gar Eisen- 
Wenn 


erze zugeschlagen wurden, um die eigenartige Legierung zu verbessern 
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noch iiber Kupfer-Arsen-Legierungen einzelne Erfahrungen aus der heutigen Zeit 
bekannt sind, so fehlen sie bei Erzeugnissen aus Fahlerzen vollstandig. Im gesam- 
ten Fachschrifttum haben wir nirgends Hinweise iiber die Bearbeitung solcher 
Metalle finden kénnen. Auch die genauen Eigenschaften derartiger Legierungen 
sind unbekannt. Um so bewunderungswerter ist es, daB diese komplizierten Metalle 
noch mit einem Zinnzusatz benutzt wurden (51—54, 60—62, 65). Wir stehen hier 
vor einer Vielfalt von Erfahrungen, die wir nur ahnen kénnen und die uns die 
Berechtigung geben, Mitteldeutschland als eines der ersten Metallzentren der 
friihen Metallzeit anzusprechen, da anderswo derartige Verhaltnisse nicht be- 
kannt sind 

Wegen der neuartigen Zusammensetzung und den mangelnden Erfahrungen 
bei der Untersuchung so verwickelter Metallgemische sind die Spektralanalysen 
dauernd chemisch tiberpriift worden. Neuerdings wurden Funde aus Fahlerz- 
metallen auch von anderer Seite vereinzelt aufgefunden *8 
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Armspirale Dieskau (Saalkreis Privatbesitz 
Randleistenbeil Quedlinburg Museum Quedlinburg 
Flachbeil Ziegelroda, Kreis Querfurt Museum Halle 

Dolch Adlerberg Museum Worms 
Randleistenbeil Gardasee Museum Brescia 


Ring Molkenberg Museum Rathenow 
61 Ring Dieskau (Saalkreis) Privatbesitz 
62 Doppelaxt Dieskau (Saalkreis) Privatbesitz 


Nur drei der auffalligsten Gruppen von diesen Legierungen sind zusammen- 
gefaBt und in den Tabellen aufgefiihrt worden. Es lassen sich noch viel mehr 
Unterteilungen vornehmen, die aber vorlaufig fiir den Herkunftsnachweis un- 
wichtig sind 

1. Silber-Arsen-Antimon-Legierungen (46—54). Als Ausgangserz ist ein silber- 


haltiges Fahlerz anzunehmen. Aus dieser Legierung sind zahlreiche Osenhals- 
ringe hergestellt (46, 49, 50), die wahrscheinlich als Handelsobjekt dienten. DaB 
diese Metalle schmiedbar sind, sieht man daran, da8 die Enden dieser Ringe meist 
breit ausgeschmiedet sind. Dies ist vielleicht ein Kennzeichen fiir die verhandelten 


Metalle gewesen 

2. Silber-Nickel-Arsen-Antimon-Legierungen (55—62). Diese Legierungen 
miissen aus Erzen von Lagerstaétten erzeugt worden sein, in denen sich Ginge 
mit verschiedener Gangfiillung getroffen haben. Im Gegensatz zu der vorigen 
Gruppe hat sich das Verhaltnis Arsen : Antimon umgekehrt. Ein solcher Lager- 
stattentyp ist wiederum aus dem Saalfelder Revier (Kamsdorf) bekannt, das 
noch in geschichtlicher Zeit groBe Mengen Kupfererze geliefert hat. 





Die Anwendung der Spektralanalyse fir kulturhistorische Fragen. 393 
3. Nickel-Arsen-Antimon-Legierungen (63—65). Durch verschiedenartige 
Gangfiillung kénnen auch Metalle auftreten, die fast silberfrei sind und nur 
Nickel, Arsen und wenig Antimon fiihren. Es muB also ein silberfreies Arsenfahl- 
erz mit geringerem Antimongehalt verwendet worden sein. Gerade aus dem Kams- 
dorfer Revier ist das Nebeneinandervorkommen verschiedenster Fahlerze der 
geschilderten Arten im lagerstattenkundlichen Schrifttum eingehend beschrieben 
worden 
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63 0,07 0,01 0,15 0 f 0,4 0,01 Spur 
64 0,02 0,01 0,16 0 QE 5 0,1 0,005 0 
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64 Randleistenbeil Schenkendorf, Kreis Gruben Museum Gorlitz 
65 langer MeiBel Kladen, Kreis Stendal Museum Salzwedel 





Nach den Analysen, deren Zahl sich beliebig vermehren l48t, muB die Be- 
nutzung der Fahlerze in vorgeschichtlicher Zeit zukinftig als gleichartig neben 
die der Zinnerze und Arsenerze gestellt werden. Es ist ausgeschlossen, da8B der 
vorgeschichtliche Mensch schon in allen Einzelheiten die Einwirkungen der ver- 
schiedensten Elemente auf das Kupfer gekannt hat, so wie wir es heute wissen, 
da ja erst durch die Analysen die Vielfalt aufgedeckt werden konnte. Jedes 
Metall aus der einen oder anderen Lagerstatte hatte seine besonderen Eigen- 
schaften und nur danach wurde es unterschieden und von diesem oder jenem 
Metallhandwerker bevorzugt. Der Nachweis von der Ausbeutung mitteldeutscher 
Lagerstatten in vorgeschichtlicher Zeit ist unwiderruflich erbracht und hat damit 
alle Meinungen umgestoBen, die eine Ubertragung der Metallkenntnis von auBen 
her, z. B. aus dem Orient oder Ungarn, annehmen wollten. 

Die zahlreichen Analysen erméglichen uns jetzt einen guten Einblick in die 
weitverzweigte Organisation der Vorzeit, die dazu nétig war, um den ErzgieBer, 
Schmied und Metallhindler mit den geeigneten Rohstoffen zu versorgen. Die 
Metalle, die auf bestimmten Bearbeitungsplitzen wegen ihrer besonderen Eigen- 
schaften bevorzugt wurden, verlangten zu ihrer Herstellung ja ganz bestimmte 
Erze. Der vorgeschichtliche Erzsucher muB deshalb ein sehr guter Erzkenner 
gewesen sein. Die Verwendung folgender Erze ist nachzuweisen: Gediegen 
Kupfer, oxydische Erze (Malachit, Kupferlasur, Kuprit usw.), Kupfer-Zinn- 
Mischerze und geschwefelte Kupfererze (Kupferkies, Buntkupfererz usw.). 
Daraus lieB sich ein Metall erzeugen, das kalt gut schmiedbar war und bei den 
zinnhaltigen Metallen sogar auf eine groBe Harte gebracht werden konnte. Zu 
den Bronzen kommt man erst dann, nachdem man die Anreicherung der Zinnerze 
durch Verwaschen gefunden hatte. Gleichzeitig erfolgt die Verwendung von Gang- 
erzen wie Fahlerz (silber-nickel-arsen-antimon-wismuthaltig) und Arsenerz. Viele 
Einzelheiten dieser interessanten Entwicklung und der damaligen, hochstehenden 
Metalltechnik konnten hier jedoch nur angedeutet werden. 


Untersuchung von Hortfunden. 
Wenn noch Zweifel an der groBen Geschicklichkeit und der weitreichenden 
Erfahrung des Metallhandwerkers der Vorgeschichte bestehen sollten, so werden 
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Echtheitspriifung. 
Sehr oft erhebt sich die Frage, ob man bei Gegenstanden, die zur Unter- 
suchung vorgelegt werden, auf Grund der Zusammensetzung nachweisen kann, 
daB Metalle aus vorgeschichtlicher Zeit vorliegen. Die Analyse mu8 besonders 


dann als ausschlaggebend bei einer solchen Entscheidung herangezogen werden, 


wenn sich fiir den Fund nicht eine sichere Zuweisung zu dieser oder jener Zeit 
durch die Bestimmung der Form treffen laBt. Die spektralanalytische Unter- 


suchung kann in derartigen Fillen weiterhelfen, wenn sie nicht sogar oft die 
einzigen Anhaltspunkte fiir eine Zeitbestimmung gibt. Zwei Beispiele dieser 
Art sind aus der Fiille der Untersuchungen herausgegriffen (79 und 80 
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Es hands Ite si h in beiden Fallen um Metallstii ke deren Form ke inen Hin- 
weis auf die Herstellung in einer bestimmten Zeit gab. Fiir den Nachweis der alte- 
sten Besiedlung einer Gegend oder fiir Altersbestimmung von Fundgruppen war 
es aber wichtig festzustellen, ob die Proben aus bronzezeitlichen Metallen be- 
standen. Die Analysen ergaben, daB ein nur wenig verunreinigtes Kupfer vor- 
lag. Die nachgewiesenen Beimengungen sind so gering, daB nach der Zusammen- 
setzung nur modernes Kupfer in Frage kommt. Dessen Verunreinigungen liegen 
etwa in den gleichen Grenzen und sind geringer als die Gehalte in den vorgeschicht- 
lichen Rohkupfern (10—15). Ein neuzeitliches Metall (81), welches zur Gegen- 
iiberstellung herangezogen wurde, enthalt ebenfalls wie die beiden fraglichen 
Stiicke nur wenig Beimengungen 
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Entladungsbedingungen im Funken derartig, daB die aufgestellten homologen 
Paare starker invariant werden und daher fiir genaue Analysen nicht mehr zu 
benutzen sind. Fir alle zinkhaltigen Metalle, die im Laufe der Untersuchungen 
auftraten, war daher eine eingehende chemische Uberpriifung zur Ermittlung 
der genauen chemischen Zusammensetzung unerlaBlich. 


Weitere Anwendung der Spektralanalyse. 


Es ist selbstverstandlich, daB durch quantitative Untersuchungen von anderen 
Metallen auch dhnliche Ergebnisse zu erwarten sind, wie sie bei den Kupfer- 
legierungen gefunden wurden. Gerade fiir die Analyse von Edelmetallen ist der 
Vorzug der Spektralanalyse mit dem geringen Substanzverbrauch unverkennbar. 
Wahrend z. B. Silbergegenstinde bisher noch nicht spektralanalytisch gepriift 
worden sind, haben wir aus neuester Zeit vielversprechende Anfinge beziiglich 
der Untersuchung von Goldfunden. Schon die qualitative Analyse von vorge- 
schichtlichen Geraitschaften aus Irland * hat die Anwesenheit von zahlreichen 
Elementen ergeben, deren bestimmte Verteilung in Zukunft, wenn noch mehr 
Analysen vorliegen, sicher zur Herkunftsbestimmung ausgenutzt werden kann. 

Beziiglich der Herkunft des gediegenen Goldes sind noch ebensoviel unrich- 
tige Vorstellungen zu finden, wie sie iiber die Heimat und Entwicklung der Kupfer- 
und Bronzetechnik im Umlauf waren. Die fehlenden analytischen Untersuchungen 
éffneten jeder Meinung die Tir, da exakte Unterlagen ja nicht vorhanden waren 
Genau wie beim Kupfer nimmt man noch die Einfuhr des Goldes aus siidost- 
europdischen Landern an, schon hierbei hat man nicht einmal die bereits vor- 
handenen lagerstattenkundlichen Arbeiten geniigend beriicksichtigt 

Bei der Gelegenheit der Analyse eines 475 g schweren Goldringes, der im 
Museum zu Bremen liegt, wurde eingehend die Frage nach der Herkunft des vor- 
geschichtlichen Goldes angeschnitten *. Dabei hat sich herausgestellt, daB fiir 
vorgeschichtliche Goldsachen gediegenes Gold mit mehr oder weniger groBem 
Silbergehalt benutzt wurde, zu dem in fast allen Fallen Kupfer in kleinen Mengen 
zugesetzt worden ist. In dem angefiihrten Beispiel des Ringes, der am Ende der 
Bronzezeit entstanden ist, konnte ferner die Herkunft aus Irland festgelegt werden, 
da sich seine Zusammensetzung in Ubereinstimmung mit alten Goldanalysen 
aus Irland befindet. Ebenfalls aus der Bronzezeit stammt ein Goldblech aus 
Stettin, das stark kupfer-, zinn-, silber- und nickelhaltig ist. Anscheinend sind 
auch bei Goldgegenstanden ahnlich wie beim Kupfer sehr komplizierte Legierun- 
gen benutzt worden, alles das paBt sich sehr gut in den nachgewiesenen Hoch- 
stand der Metalltechnik wahrend der friihen Metallzeit ein. Weitere Unter- 
suchungen dieser Art waren bereits im Gange, sie wurden jedoch durch die Ein- 
berufung des Verfassers unterbrochen. Quantitative Analysen geben aber auch 
in Zukunft manchen wertvollen Hinweis auf die Handelsgeschichte und die Tech- 
nik der Vorzeit, wenn es erst gelungen ist, wie beim Kupfer bestimmte Zentren 
der Metallbearbeitung abzugrenzen. Hier liegt noch ein weites unbearbeitetes 
Feld offen 

Bei der Untersuchung kleiner kulturhistorischer Objekte wie Miinzen u. 4., 
die durch eine Probeentnahme nicht beschadigt werden diirfen, sind die Vorziige 
der Spektralanalyse in Zukunft von groBer Bedeutung. Wie schon erwahnt, 
kénnen von Gegenstanden, von denen man keine Probe entnehmen kann, voll- 
standige Analysen angefertigt werden. Die Einmaligkeit gerade von Miinzen 
Bd 27 
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ist somit fiir eine Untersuchung kein Hinderungsgrund mehr. Auch fir die 
Analyse von Gegenstainden aus anderen Metallen wird sich die Spektralanalyse 
mit Vorteil verwenden lassen. Mit Erfolg ist sie schon bei der Untersuchung von 
Blei, von dem uns z. B. solches aus hettitischen Funden vorlag ** und Létresten 
benutzt worden. Ein weiteres groBes Arbeitsgebiet, das bisher kaum beriihrt 
wurde, steht ferner noch in der Untersuchung von Eisengeriten offen. Durch 
solche Arbeiten wird sich dann die Technik des Altertums immer mehr und 
mehr abrunden lassen. 


Die Anwendung der Spektralanalyse ist selbstverstandlich nicht nur auf die 


Untersuchung metallischer Proben beschrankt, obwohl sie zwar bisher meist 
fiir solche Fille angewandt wurde und die meisten Erfolge erzielt hat, da Metalle 
leichter quantitiv zu untersuchen sind. Durch die geeignete Auswahl der ver- 
schiedensten Anregungsbedingungen kénnen jedoch auch Stoffe mit kleiner elek- 
trischer Leitfaihigkeit gut analysiert werden. Vorlaufig sind Analysen dieser Art 
nur von Glassachen bekannt geworden *. Gerade die Zusammensetzung der 
Glaser und die Ursache der Farbung sind oft sehr problematisch und in den 
meist vorliegenden kleinen Stiicken wie Perlen usw. sind die Spuren der farbenden 
Metalle nicht mehr mit chemischen Mitteln nachweisbar. Besonders aufschluB- 
reich ist die Verwendung des Flammenbogens fiir Glasanalysen, weil man durch 
die dadurch mégliche Lokalanalyse ohne allzu grobe Beschaidigung ganz be- 
stimmte Punkte der Glasuren oder aufgeschmolzenen Verzierungen genau unter- 
suchen kann ”’. 


Zusammenfassung. 


Schon allein durch die eingehend besprochenen spektralanalytischen Unter- 
suchungen, die sich vorlaufig nur auf das erste Nutzmeiall des Menschen er- 
streckten, ist die Spektralanalyse zu einem unentbehrlichen Hilfsmittel fiir 
kulturhistorische Arbeiten geworden. Bei diesen exakten Untersuchungen ergeben 
sich vielfach auf den ersten Blick merkwiirdig erscheinende und unverhoffte 
Aufschliisse. Vor allem kann die Bestimmung der Altersverhaltnisse der Kulturen 
zueinander, die sich bisher nur auf das Vergleichen der Form von Gegenstainden 
stiitzte, nun weitgehend durch Beriicksichtigung der technischen Entwicklungs- 
stufen verfeinert werden. Es ist natiirlich nicht méglich, wie es von vorgeschicht- 
licher Seite oft verlangt wird, genaue Angaben iiber die absolute Zeitbestimmung 
oder sogar iiber die Volkszugehdrigkeit der vorgeschichtlichen Metallhandwerker 
zu machen. Hierin sind der chemischen Analyse selbstverstandlich in der Aus- 
wertung Grenzen gesetzt. Trotzdem mu8 aber bei der Erforschung von Handels- 
beziehungen der chemischen Zusammensetzung von Metallgegenstanden unbe- 
dingt der Vorrang vor der Stilanalyse zugesprochen werden, da sich immer wieder 
herausstellt, daB Gegenstande, die eine gleiche Form haben, oft zu Entwicklungs- 
stufen der Metalltechnik gehéren, die weit auseinanderliegen. Die Form kann 
also noch die gleiche sein, das Material hat aber schon gewechselt 

Von besonderem Vorteil ist ferner noch, daB die Leitlegierungen, wie ich sie 
bezeichnet habe *°, genaue lagerstattenkundliche Vergleiche zulassen und uns 
somit die Ausstrahlungszentren der verschiedensten Metalle geben. Damit konnte 
eindeutig nachgewiesen werden, daB in der Hauptsache die zahlreichen Erzlager- 
statten Mitteldeutschlands fiir die beginnende Metallzeit in Deutschland die 
Metalle geliefert haben. Die Metalltechnik ist somit in Deutschland heimisch 
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und nicht von auBen her eingefiihrt worden. AuBerdem muB der Begriff ,, Bronze- 
zeit’‘ durch die festgestellte Benutzung der verschiedensten Metalltypen und 


die ermittelten Entwicklungsstufen weitgehend anders aufgefaBt werden. Die 
Anwendung der Spektralanalyse auf kulturhistorische Fragen ist erst in jungster 
Zeit so eingehend betrieben worden; die Zusammenarbeit von Vertretern der 
verschiedensten Fachwissenschaften laBt daher auch in Zukunft manchen neuen 
Einblick in die Technik der Vorzeit erwarten. 
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Ein neuartiges Funkenstativ. 


Von 
A. von Zeerleder und F. Rohner, 
Forechungslaboratorium Neuhausen. 


Mit 1 Textabbildung. 
(EBingegangen am 1. Apri! 1940.) 


Die Spektralanalyse ist eine ausgesprochene Serienmethode, d. h. sie ent 
faltet ihre Hauptvorteile bei der Analyse gleichartiger Proben in groBer Anzahl. 
In erster Linie sind zu nennen: geringer Zeit-, Arbeits- und Materialaufwand. 
Beziiglich des Zeitaufwandes gibt es nur wenige chemische Serienmethoden, 
welche mit der Spektralanalyse konkurrieren kénnen. Ein solcher Sonderfall 
liegt vor bei der Analyse von Reinaluminium. In der Neuhauser Methode ' 
steht fiir diese Aufgabe ein hochentwickeltes chemisches Verfahren zur Ver- 
fiigung, das die Analyse einer Serie Reinaluminiumproben auf Fe und Si inner- 
halb 2'/,—3 Stunden erméglicht. Mit der Spektralanalyse gelang es uns bisher 
nicht diese Leistung zu erreichen. Wir bendtigten fiir diese Aufgabe 3'/,—4 Stun- 
den. Das von uns neu entwickelte, in Abb. 1 wiedergegebene Funkenstativ ? 
verringert nun aber den Zeitaufwand der Aufnahmeoperationen derart, daB 
der Einsatz der Spektralanalyse auch bei dieser analytischen Aufgabe vorteilhaft 
wird. 

Das Prinzip unseres Funkenstativs ist dasjenige des laufenden Bandes. 
Die spektrographische Aufnahme metallischer Analysenproben gliedert sich in 
drei Teiloperationen: 

Einsetzen der Probeelektroden ins Funkenstativ, 
Vorfunken der Elektroden, 
Abfunken mit Exponieren. 

Unter Verwendung eines Funkenstativs bisher gebrauchlicher Art war eine 
zeitlich getrennte Erledigung dieser drei Teiloperationen — gesondert fiir jedes 
Elektrodenpaar — nétig. In unser neues, als Revolverkopf ausgebildetes Wechsel- 
stativ sind gleichzeitig drei Elektrodenpaare eingesetzt. Das eine Elektroden- 
paar wird automatisch vorgefunkt, das zweite zur Aufnahme abgefunkt, das 
dritte ausgewechselt bzw. ein neues Elektrodenpaar eingespannt 

Abb. 1 zeigt die apparative Anordnung. Drei Einzelstative sitzen, um 120° 
gegeneinander versetzt, auf einer drehbaren Grundplatte. Durch einen geeig- 
neten Stromabnehmermechanismus wird das jeweils in die Spektrographenachse 
gedrehte Einzelstativ mit dem Funkengenerator verbunden. Das entgegen 
dem Uhrzeigersinn nichste Einzelstativ erhalt Strom aus einem zum Vorfunken 
dienenden Hilfsgenerator, der parallel zum Hauptgenerator iiber einen ge- 
meinsamen Schalter an das Stromnetz angeschlossen ist. Das dritte, dem 
Experimentator zugekehrte Einzelstativ ist stromlos. In dieser Position werden 
die Elektrodenpaare ausgewechselt und mit einer Hilfseinrichtung auf die Héhe 
der Spektrographenachse und den vorgeschriebenen Elektrodenabstand justiert 
Die reinen Aufnahmeoperationen benétigen derart pro Einzelprobe bei 1 Min 


1 Lunge-Berl: Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, 7. Aufl., 2. Band, S. 534. 
* Zum Patent angemeldet. 
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Vorfunk- und 1 Min. Expositionszeit 1 Min. 10 Sek. gegen 2 Min. 30 Sek. mit 
einem Funkenstativ bisher gebrauchlicher Art. Nach beendigter Exposition 
sind als Vorbereitung zur nachsten Aufnahme mit unserem neuen Stativ drei 
Operationen zu erledigen: 

Ausschalten des Generatoren-Speisestroms, 

Weiterdrehen des Plattenschlittens und 

Weiterdrehen des Funkenstativs. 

Auf diese drei Operationen verteilen sich die zusétzlichen 10 Sek. Der Ver- 

schluB vor dem Spektrographen bleibt standig offen. Bei einem einfachen 


Dreifaches Wechsel-Funkengtativ. Elektrodenhalter mit Federklemmen 


Funkenstativ sind nach den fiir Vorfunken und Exponieren benétigten 2 Min. 


4 Operationen zu erledigen, von denen die letzte noch dazu relativ zeitraubend ist: 
VerschluB schlieBen, 
Strom ausschalten, 
Weiterdrehen des Plattenschlittens, 
Auswechseln der Elektroden 


Dazu sind insgesamt 30 Sek. nétig. Bei der Aufnahme einer Platte zu 60 
Spektrogrammen (etwa 54 Analysen- und 6 Standardspektrogramme) ergibt 
sich durch Beniitzung unseres Funkenstativs somit eine Z« itersparnis von 
80 Min 

Voraussetzung fiir eine volle Ausniitzung der Einrichtung ist Gleichheit 
von Vorfunk- und Expositionszeit. Da aber Vorfunken und eigentliches Ab- 
funken je durch einen besonderen Funkenerzeuger besorgt werden, stellt diese 
Anforderung keine Beschrankung dar. Durch geeignete Abstimmung des Vor- 
funkgenerators ]aBt sich die Vorfunkzeit leicht der Expositonszeit anpassen. 
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Durch Einschaltung einer gréBeren Kapazitét bzw. einer kleineren Selbst- 
induktion erniedrigt sich die erforderliche Vorfunkzeit. Eine kleinere Kapazitat 
bzw. eine gréBere Selbstinduktion macht langeres Vorfunken nétig. Der von 
uns fiir die Reinaluminiumanalyse beniitzte Vorfunkgenerator setzt sich zu- 
sammen aus einem Transformator 220—13 000 Volt, 2 Minos-Kondensatoren 
von je 3700 cm Kapazitat und einer Spule von 40 000 cm Selbstinduktion. Diese 
Generatoreneinheit wird zweckmaBigerweise an der Wand iiber dem eigent- 
lichen Funkengenerator aufgehangt. 

Zur Justierung der Funkenstrecke auf die Héhe der Spektrographenachse 


dient uns ein Spezialstativ, in das die den Elektrodenabstand regelnde Glas- 


lehre — horizontal schwenkbar und vertikal durch Schraubentrieb verstellbar - 
eingespannt ist. 

Wir bemiihten uns ferner um eine Verbesserung der Elektrodenhalter. Bisher 
war es iiblich, diese mit Schraubklemmen zu versehen, in die die Probeelektroden 
einzuspannen waren. Unsere neuen Elektrodenhalter weisen Federklemmen auf; 
ihr Mechanismus ist an dem Wechselstativ in Abb. 1 erkennbar. Die zum Aus- 
wechseln der Elektroden nétige Manipulation vereinfacht sich dadurch betracht- 
lich, ebenso die Einstellung des Elektrodenabstandes mittels der iiblichen Glas- 
lehre. Wir legen die Glaslehre auf die untere Elektrode auf und lésen durch 
Fingerdruck die Federklemme des oberen Halters. Dadurch fillt die obere 
Elektrode auf die Lehre. Auf diese Weise ist eine einfachere und zuverlassigere 
Einstellung des Elektrodenabstandes gegeben als durch die Triebverstellung der 
Stativarme. 





(Aus dem Physikalischen Institut der Universitat Miinster/Westfalen.) 


Uber Versuche zur spektralanalytischen Untersuchung 
schlecht leitender Substanzen. 


Von 
Jan van Calker. 


Mit 2 Textabbildungen. 


(Eingegangen am 3. April 1940.) 


Bei der spektralanalytischen Untersuchung elektrisch weitgehend isolierender 
oder schlecht leitender Stoffe besteht immer die Schwierigkeit, diese von der 
elektrischen Entladung so treffen zu lassen, daB sie zum Leuchten angeregt 
werden. Zur Analyse von Glasstiickchen, Gesteinssplittern und dergleichen hat 
man die Méglichkeit, die Substanzen durch eine an ihnen entlang streichende 
elektrische Entladung so zu erhitzen, daB sie an einer Stelle gliihend werden, 
und dann die Entladung auf diese Stelle iiberspringt’. Bei diesem Vorgehen 
ist man aber fast immer gezwungen, das Untersuchungsmaterial zu zerstéren. 
Auch bei dem anderen Verfahren, daB das ).aterial pulverisiert und dann im 
AbreiBbogen verarbeitet wird?, ist eine Zerstérung des Untersuchungsmaterials 
unvermeidlich. Es muBte deshalb gesucht werden, die schlecht leitenden Sub- 
stanzen entweder selbst elektrisch leitend zu machen oder sie mit einer elektrisch 
leitenden Schicht zu iberziehen, durch die der Strom zu der Untersuchungsstelle 
gelangen kann, ohne daB diese Schicht selbst die Ausfiihrung der spektralen 
Analyse stért. Der Versuch, hierfiir eine Salzlésung, mit der die Stoffe bestrichen 
werden, zu verwenden, scheiterte daran, daB waBrige Lésungen im allgemeinen 
nur sehr schlecht auf den in Frage kommenden Glasern, keramischen Materialien, 
Holz, Papier usw. haften, sehr rasch verdampfen und dadurch unwirksam werden. 

Diese Schwierigkeiten konnten auf folgende Weise iiberwunden werden: 
Mischt man einer Salzlésung etwa 30—50% Glycerin bei, so l4Bt sich dadurch 
erreichen, daB die Lésung, die man mit einem Pinsel, einer Feder oder dergleichen 
auf die zu untersuchenden Substanzen auftragen kann, auf diesen einen gut haf- 
tenden elektrisch leitenden Uberzug bildet. Der elektrische Strom kann also 
jetzt von der Halterung des Untersuchungsmaterials zu der der Gegenelektrode am 
nachsten stehenden Stelle gelangen, sodaB nun hier die Entladung einsetzen kann 
Der glycerinhaltige elektrisch leitende Uberzug wird natiirlich im Laufe der Zeit, 
besonders an der Stelle, wo die Entladung iibergeht, verdampft und zerspritzt, 
er 14Bt sich aber durch Nachpinseln mit der Flissigkeit leicht wieder erganzen 


Auch ist ja ein Hauptzweck des Uberzuges erreicht, wenn die Entladung einmal 
eingesetzt hat. Sie friBt sich dann leicht an einer Stelle fest, die hell gliihend 
wird und die Entladung so stabilisiert 


Die Zusammensetzung der Salz-Glycerinmischung kann in recht weiten 
Grenzen variiert werden, ohne daB ein wesentlicher EinfluB auf ihre Wirksamkeit 
festzustellen ist. Gut bewahrt hat sich eine Lésung, die zu gleichen Teilen aus 
20% iger waBriger Kochsalzlésung und Glycerin zusammengesetzt ist. Auch 


' Calker, J. van: Z. anal. Chemie 106, 396 (1936) 
* Gerlach, W., EB. Riedl, W. Rollwagen: Metaliwirtech. 14, 129 (1935) 
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Abstand der Lichtquelle vom Spalt betrug nur etwa 10 cm, so daB er auch ohne 
Abbildung von den verschiedenen Teilen der Entladung ungleichmaBig beleuchtet 
wird. Man erkennt deutlich, wie die Linien, getrennt durch einen lichtschwachen 
Saum, von der oberen bzw. unteren Seite des Spektrums kommen, also daher, 
wo die entsprechenden Elektroden angeordnet sind. In dem Spektrum fallen 
naturgemaB besonders die Linien von Silicium, Magnesium und Aluminium auf; 
aber auch die Linien von Beimengungen geringerer Konzentration, wie z. B. Eisen 
und Gallium sind deutlich zu erkennen. Als Gegenelektrode diente fiir diese 
Aufnahme ein Kupferstift, sodaB die Kupferlinien besonders an der oberen, 
infolge der Umkehrung im Spektrographen, also der unteren Seite des Spektrums 
erscheinen. Die intensiven Natriumlinien rihren von dem Natriumnitrat- 
Glyceringemisch her, mit dem die Probe bestrichen wurde 

Eine ganz besondere Erleichterung bedeutet die Einfiihrung des Gemenges 
von Salzlésung und Glycerin fir die Spektralanalyse von Holz und Papier 
Holzstabchen, die mit der Mischung und anschlieBend mit Wasserglas behandelt 
werden, kénnen unmittelbar wie Metallelektroden in eine Funkenstrecke einge- 
setzt und analysiert werden. Man wird wahrend der Belichtung lediglich den 
Abstand der Elektroden voneinander nachstellen, da auch die Imprignierung 
mit Wasserglas ein Verbrenney nicht ganz verhindern kann. Die Verbrennung 
wird auBerdem dadurch unterdriickt, daB man die Elektroden auch wahrend 
der Belichtung ab und zu mit der Glycerinlésung bestreicht. Man erreicht dadurch 
gleichzeitig noch eine Steigerung der Leitfahigkeit des Analysenmaterials 
und einen gleichmaBigeren Verlauf der elektrischen Entladung. In gleicher Weise 
wird Papier zur Untersuchung mit der Glycerinlésung und Wasserglas behandelt, 
dann zu kleinen Stabchen zusammengerollt und schlieBlich in die Analysenfunken- 
strecke eingesetzt. Auch hier empfiehlt es sich, waihrend der Entladung mit 
Glycerinlésung und Wasserglas nachzustreichen 

Fiir die Lichtanregung der mit der Glycerinmischung behandelten Substanzen 
eignet sich vor allem eine kondensierte Funkenentladung ', bei der in die eine 
Zuleitung in der tiblichen Weise eine Selbstinduktion von etwa 0,0008 Henry 
geschaltet wird. (Der Feussnersche Funkenerzeuger liefert eine entsprechende 
Entladung bei voll eingeschalteter Selbstinduktion in einer der vier Transforma- 
torstufen ; der Unterbrecher wird dabei umgangen. Netzschalter auf ,, Absorption “‘.) 
Auch der Flammenbogen ?, die unkondensierte Entladung eines Hochspannungs- 
transformators, ist besonders bei der Analyse von Holz und Papier gut brauchbar. 
SchlieBlich kann man auch den Hochfrequenzfunken * verwenden, der besonders 
dann geeignet ist, wenn nur sehr diinne Stabchen untersucht werden sollen 

Fiir die Wahl der giinstigsten Anregungsart lassen sich keine allgemein 
giltigen Vorschriften machen, man ist hier vielmehr von Fall zu Fall auf Vor- 
versuche angewiesen. Grundsitzlich wird man zur Steigerung der spektralen 
Empfindlichkeit immer suchen, mit der in jedem Fall gréBtméglichen Energie 
zu arbeiten, wobei dann ein Kompromi8 gefunden werden muB, zwischen dieser 
Forderung, der Neigung der Materialien, unter dem EinfluB der Entladung zu 
verbrennen und dem Streben nach geniigend langer Belichtungszeit. 


1 Vgl. z.B. W.Gerlach u. EB. Schweitzer: Chemische Emissionsspektralanalyse, Bd. | 
S. 28. Leipzig 1930 * Gerlach, W.: Chemische Emissionsspektralanalyse, Bd.:, 8. 9. 
Leipzig 1930. * Gerlach, W.: Chemische Emissionsspektralanalyse, Bd. 2, 8. 10. 
Leipzig 1930 
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Fast alle Proben kommen unter dem Einflu8 der Entladung an deren Ansatz- 
stelle zu hellem Glihen. Dies hat zur Folge, daB sich ihr Charakter grundlegend 
andert. Bei dem kondensierten Funken z. B. hat man normalerweise die bekannte 
laut klatechende und zischende Entladung. Sobald aber die Probe zu gliihen 
beginnt, wird das Funkenspiel immer bogenahnlicher, und man erhalt schlieBlich 
eine Entladung, die sehr weitgehend an einen Flammenbogen erinnert. Man hért 
nur noch ein leises Brummen in der Frequenz des primaren Wechselstromes, dem 
ein ganz leichtes Zischen, welches beim Flammenbogen fehlt, iberlagert ist 
Auch zwischen den Spektren von diesem ,,kondensierten Flammenbogen” und 
solchen, die mit einem Flammenbogen ohne Kapazitaét aufgenommen sind, be- 
steht weitgehende Ahnlichkeit. Dabei ist die Bandenintensitét auf den reinen 
Flammenbogenaufnahmen deutlich starker, als wenn der Entladung eine Kapazi- 
tat parallelgeschaltet wird. Dies zeigen die Spektren einer Porzellanprobe, welche 
in Abb. 2 A und B mit beiden Anregungsarten aufgenommen wurde. Da die Ent- 
ladung hier auf den Spalt scharf abgebildet war, tritt der von dem Gliihen der 


Kapazit A, mit Kapazitat B. Verstirkte Bandenintensitat 
1 nichtkondensierten Flammenbogen 


Elektroden herriihrende kontinuierliche Untergrund aus dem die einzelnen Spek- 
trallinien herausragen, stark hervor. Neben diesem erkennt man bei der nicht 
kondensierten Flammenbogenaufnahme deutlich die starkeren Banden besonders 
in der Nahe der oberen Elektrode ! 

Auch das Spektrum des kondensierten Flammenbogens zeigt reinen Bogen- 
charakter. So tritt z. B. in Abb. 1 mit betrachtlicher Intensitét nur die Mg- 
Bogenlinie 2852,1 AE auf, wahrend das empfindliche Dublett des Magnesium- 
Funkenspektrums 2795,5 und 2802,7 AE nicht zu erkennen ist. Ebenso fehlen 
die empfindlichen Calcium-Funkenlinien 3933,7 und 3968,5 AE, die Ca I-Linie 
4226.7 aber tritt deutlich hervor 


Zur Technik der Spektralanalysen mit dem Hochfrequenzverfahren. 
Spektralanalysen von organischem Material in der Hochfrequenzanordnung 
werden durch Verwendung des Glyceringemisches wesentlich vereinfacht. Bis- 
her war es immer n6tig, unter das zu untersuchende Praparat ein mit eine: 


Elektrolytlésung benetztes Filtrierpapier zu legen, um so die nétige Kapazitat 
des die Analysenstrecke bildenden Kondensators zu erreichen. Im Laufe der 
Belichtung wurde aber nicht nur das Praparat, sondern auch in ganz erheblichem 
MaBe dieses Filtrierpapier durch die Entladung verbrannt. Infolgedessen ver- 
minderte sich mit der Zeit die Kapazitaét des kleinen Kondensators, und die Ent- 


* Im Gegensatz zu Abb. 1 waren hier die Elektroden auf den Spalt des Spektrographen 
abgebildet. Die obere Elektrode erscheint hier daher auch an der oberen Seite des Spektrums, 
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ladung dnderte dadurch wesentlich ihre elektrischen und spektroskopischen 
Eigenschaften. Diese Schwierigkeit lat sich dadurch umgehen, daB man die 
Glasplatte mit einer diinnen Schicht des Giyceringemisches iiberzieht. Man hat 
dann wahrend der ganzen Aufnahme eine ziemlich gut definierte Kapazitét des 
Analysenkondensators. Das Priparat wird in die Mitte der Glasplatte gelegt 
und gleichfalls leicht mit der Glycerin-Natrium-Mischung benetzt. Die Entladung 
geht dann, solange tiberhaupt noch etwas an Substanz vorhanden ist, infolge der 
an dieser Stelle auftretenden Spitzenwirkung immer gegen die Uberreste der 
Analysensubstanz iiber und verbrennt diese vollstandig. Der Untergrund der 
Aufnahme wird wesentlich klarer, weil es ja nun nicht mehr nétig ist, die gesamte 
organische Substanz des Filters mit zu verbrennen. Auch die Stromstarke 
in der Analysenstrecke ist gréBer als bei der urspriinglichen Anordnung mit dem 
Filtrierpapier, weil man durch Bestreichen einer beliebig groBen Flache der 
Glasplatte mit der Glycerinmischung die Kapazitaét des Analysenstreckenkon- 
densators erheblich vergréBern kann. Das sehr oft stérende Spriihen der Ent- 
ladung um die Glasplatte herum zu der Grundplatte kann dadurch wesentlich 
vermindert werden. Im iibrigen kann man jetzt ohne weiteres die Glasplatte 
auch bis zum Rand mit der Glycerinmischung bestreichen und so eine leitende 
Verbindung zwischen dem Untersuchungsmaterial und der Grundplatte herstellen, 
ohne daB diese unmittelbar von der Entladung getroffen wiirde. Der Funke geht 
vielmehr natiirlich nach wie vor zu der Analysensubstanz iiber und trifft hier 
allenfalls auf Glas 

Trotz dieser Méglichkeit, ohne Filter in der Hochfrequenzfunkenstrecke aus- 
zukommen, wird man in manchen Fallen auf eine Schicht zwischen Analysen- 
substanz und Glasplatte nicht verzichten kénnen. Es kommt z. B. vor, dab 
Papierproben durch die Glycerinlésung so auf der Glasplatte festgeklebt und durch 
den die ganze Platte bedeckenden waBrigen Glycerinfilm so feucht gehalten 
werden, daB sie durch die Entladung nicht verbrannt werden kénnen. Hier bietet 
sich folgende Abhilfe: Man bestreicht die in der Hochfrequenzanordnung ver- 
wendeten diinnen Glasplatten mit einem diinnfliissigen Gipsbrei, den man in 
einer Schichtdicke von etwa 1/,—1l mm erstarren laBt. Diese Schicht ersetzt 
nun das friiher verwendete Filter, ohne aber wie dieses gleichzeitig mit der 
Analysensubstanz zu verbrennen. Man trankt nun die Gipsschicht entweder wie 
bisher mit waBriger Natriumnitratlésung, oder man verwendet auch hierzu die 
Glycerinlésung, was den Vorzug hat, daB nur seltener neu angefeuchtet werden 
muB. Auch die Gipsschicht wird im Laufe der Zeit von der Entladung angegriffen 
und liefert natiirlich ein intensives Calciumspektrum. Trotzdem ist sie sehr viel 
haltbarer als die bisher verwandten Filtrierpapiere und wird diese in einigen Fallen 
ersetzen kénnen. 

Zusammenfassung 

Es wird berichtet, daB sich die Spektralanalyse schlecht leitender Stoffe 
dadurch erleichtern lat, daB diese mit einer Schicht aus Glycerin und waBriger 
Elektrolytlésung tiberzogen werden. Man kann dann eine elektrische ¢ntladung 
auf die Substanzen iibergehen lassen. Weiter wird die Anwendung der Glycerin- 
Salzlésung bei dem Hochfrequenzverfahren geschildert. Das hierbei bisher ver- 
wandte Filtrierpapier kann entweder ganz entbehrt oder durch eine diinne Gips- 


schicht ersetzt werden. 
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A. Einleitung und Aufgabenstellung. 


Der Eigenart der Spektralanalyse entsprechend, daB sie sehr geringe Mengen 


einer Substanz sicher und schnell zu erkennen gestattet, fand sie in der Wissen- 
schaft und in der Praxis hauptsiachlich als Mikro-Aanalysenmethode weitgehend 
Eingang. Dagegen hat sie sich ganz allgemein zur Analyse von Proben mit 
hohem Prozentgehalt nur vereinzelt durchgesetzt, da der Chemie hierfiir die 
bekannten und in der Regel einfachen Verfahren der Abscheidung, Titration 
usw. zur Verfiigung stehen. Aber in den Fallen, wo sich die chemische Analyse 
sehr schwierig und zeitraubend gestaltet, erweist sich die Spektralanalyse als 
willkommenes Hilfsmittel. Solche Schwierigkeiten bestehen z. B. bei der Tren- 
nung der Anteile eines Gemisches aus Chloriden des Natriums, Kaliums, Rubi- 
diums und Caesiums, weil diese Salze einander isomorph sind und bei der 
Ausfallung aus einer Lésung Mischkrystalle bilden. Aus dieser Tatsache ent- 
wickelte sich die vorliegende Arbeit, indem sie die experimentelle Klarlegung 
der Arbeitsbedingungen fiir eine Makroanalysenmethode erstrebt, auf Grund 
derer Gemische der Chloride des Kaliums, Rubidiums und Caesiums hoher 
Konzentration, die auBerdem Natriumchlorid und Magnesiumchlorid enthalten, 
auf spektralanalytischem Wege quantitativ untersucht werden kénnen. Dabei 
bedeutet die alleinige Beriicksichtigung der Chloride keine Spezialisierung der 
Untersuchungsbedingungen, da Lundegardh' gezeigt hat, daB die Spektren der 
Alkalimetalle durch verschiedenartige Anionen nicht meBbar beeinfluBt werden 
Die tiber das hier zu behandelnde Thema erschienenen Verdéffentlichungen sind 
teilweise zu allgemein gehalten, weil sie als Lehrbiicher nur eine Einfiihrung in 
das groBe Gebiet der Spektralanalyse geben wollen (Lundegardh', Gerlach- 
Schweitzer *). Sie kénnen deshalb nur zur ersten Orientierung iiber die Grund- 


*D 15. 
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lagen zur quantitativen Analyse von Kalium-, Rubidium- und Caesiumsalzen 
dienen. Andere Forscher beschaftigten sich mit der Bestimmung von Mikro- 
prozenten bzw. mit der Empfindlichkeit des Alkalimetallnachweises ( Bossuet *, 
Goldschmidt *, Tolmacey*®, Gazzi*, Iwanura’), so daB die dortigen Ergebnisse 
nicht ohne weiteres auf die hier vorliegenden Verhaltnisse iibertragbar sind. 

In diesem Zusammenhang sei auf den groBen Vorteil sparsamen Substanz- 
verbrauches hingewiesen, der die Spektralanalyse vor anderen Bestimmungs- 
methoden auszeichnet, und der bei den sehr wertvollen Rubidium- und Caesium- 


salzen durchaus nicht geringfiigig zu werten ist. 


B. Durchfiihrung der spektralanalytischen Bestimmung. 


I. Allgemeines. 

Wie schon eingangs betont ist, besteht das Neue gegeniiber dem Bekannten 
in der Schaffung einer spektralanalytischen Makromethode und der zur Tren- 
nung, Aufnahme und Auswertung geeigneten Apparatur. Diese soll in ihrer 
Handhabung nicht zu kompliziert sein, aber doch die Genauigkeit und Schnellig- 
keit der Analyse gewahrleisten. Da fiir diesen Zweck keine groBe Empfindlich- 
keit notwendig ist, geniigt fiir die hier angestellten Versuche die gefarbte Flamme 
eines Acetylengasbrenners, dem die zu untersuchende, wassergeléste Substanz 
in der zerstaubten Form des Lésungsnebels zugefiihrt wird. Fiir die Wahl dieser 
Kombination eines Brenners mit vorgeschaltetem Lésungszerstéuber spricht 
einmal die Tatsache, daB die ziemlich geringe Temperatur der Flamme zur An- 
regung der Alkalispektren fiir die hier in Frage stehenden Analysen vdllig aus- 
reicht. Dazu kommt ferner die gute Wasserléslichkeit der untersuchten Salze. 
So wird durch die Anwendung des Acetylenbrenners und Zerstaubers das gesamte 
Verfahren bedeutend vereinfacht. 

Zur Erzielung einer hohen Empfindlichkeit haben die Verfasser obiger 
Arbeiten die ultraroten Linien, die Restlinien, d. h. die bei abnehmendem Gehalt 
zuletzt verschwindenden, benutzen miissen. Die dadurch bedingte Verwendung 
von Ultrarotplatten ist aber wegen ihrer schwierigen Handhabung bei der 
Aufnahme und in der Dunkelkammer fiir den Gebrauch in der Praxis weniger 
geeignet. Diese Verhaltnisse liegen hier jedoch nicht vor, so daB der Nachteil 
geringerer Empfindlichkeit bei Verwendung der blauen und violetten Linien 
fiir die Untersuchungen von Lésungen hoher Konzentration belanglos ist. Es 
wurden daher die jeweils 2. Paare in der Hauptserie von 

Kalium . . 4044,2 A; 4047,2 

Rubidium . 4201,8 A; 4215,6 A 

Caesium .. 4555,3 A; 4593,2 A 
als Analysenlinien gewahlt. Um wegen des schon von 0,15 mm Spaltbreite ab 
in Erscheinung tretenden Beugungseffektes keinen Verlust an Intensitét sowie 
wegen einer gréBeren Sicherheit vor Fehlresultaten durch Plattenfehler ein 
miglichst groBes geschwarztes Flachenstiick (1mm breit) zur Verfiigung zu 
haben, ist bei allen Aufnahmen mit einer Spaltbreite von 0,25 mm gearbeitet 
worden. Leider muB8 die dadurch bedingte Uberlagerung der beiden Kalium- 
dubletts 4044,2/4047,2 A = 3,0 A in Kauf genommen werden. Da aber nach 
Bleeker und Bongers* das Intensitaétsverhiltnis dieser Dubletts von der Tempe- 
ratur und sonstigen Einfliissen unabhangig ist (konst. Verhaltnis 1 : 2), braucht 
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man die Dispersion des Spektrographen nicht weiter zu erhéhen. Die durch die 
teilweise Uberdeckung der Kaliumlinien entstehende, beiden gemeinsame 
Schwarzungsflache ist deshalb unbedenklich zur Auswertung benutzt worden 
Beim Rubidium und Caesium dagegen gelangt nur deren kurzwellige, starkere 
Komponente (4201,8 A bzw. 4555.3 A) zur Anwendung 


II. Das photographische MeBverfahren 

Die Aufnahme der Spektren erfolgte auf photographischem Wege unter 
Benutzung der Agfa-Spektralplatten fiir wissenschaftliche Photographie ® in 
der Gradation ,,Spektral-Blau-Rapid“ im Format 6,5 x 9,0 cm. Die charakte- 
ristische Abhangigkeit des Schwarzungsgrades der Plattenschicht von der ein- 
gestrahiten Lichtmenge, die unter anderem auch von der Entwicklung und 
Fixierung beeinfluBt wird, verbiirgt die Kennlinienaufnahme jeder Platte durch 
Herstellung von Schwiarzungsmarken. Fiir die bequeme und fehlerfreie Er- 
zeugung solcher Marken sind mehrere Verfahren, entsprechend den jeweiligen 
Bedingungen, gebrauchlich. Bei der Auswahl des fiir die vorliegende Aufgabe 
passenden Verfahrens ist zunaichst die Benutzung der weitaus besten Methode 
der ,,homologen Linienpaare‘‘ erwogen worden, auf die jedoch wegen der aus- 
gesprochenen Linienarmut der Alkalispektren verzichtet werden muBte. Sodann 
wurde gepriift, ob die Methode der ,,Zugabe von Bezugselementen“ brauchbat 
war, bei der man den Gehalt der zu untersuchenden Probe durch Bestimmung 
von ,,Intensitétsverhaltnissen‘’ zwischen den Schwarzungen des zusatzlichen 
Elementes und des unbekannten ermittelt. Auch dieses Verfahren konnte 
nicht angewendet werden, weil die Beimischung anderer Salze bekannter Menge 
Emissionsstérungen hervorruft (vgl. S. 418), die die exakte Bestimmung erheb- 
lich erschweren. Ein anderes bekanntes Verfahren besteht darin, daB auBer dem 
Spektrum der zu untersuchenden Lésung 6—7 Spektren bekannter Lésungen 
nacheinander auf eine Platte photographiert werden. Den gesuchten Wert 
ermittelt man dann durch Interpolation zwischen den Eichlésungen (Methode 
der Vergleichsspektren). Der fiir die 6—7 Eichspektren beanspruchte Platz 
bedingt nicht nur die Unterbringung einer kleinen Anzahl von Spektren unbe- 
kannter Lésungen auf einer Platte, sondern auch einen entsprechend groBen 
Zeitaufwand. In vorliegender Arbeit ist deshalb in der Weise vorgegangen 
worden, da8 durch Einschalten eines ,,Quarzplatinstufenabschwachers™ (in 
Zukunft mit Q.P.St. abgekiirzt) nach Dorgelo '° in den Strahlengang des Lichtes 
die Zahl der Aufnahmen mit Proben bekannten Gehaltes auf eine einzige redu- 
ziert wird. Die hierdurch erzielte bessere Plattenausnutzung hat zugleich den 
Vorteil eines zeitlichen Gewinnes. Ferner bedeutet das Vorritighalten nur 
einer Eichlésung einen weiteren Vorzug, da auf diese Weise die Analysengenauig- 
keit nicht von der Zuverlassigkeit einer gréBeren Anzahl Eichlésungen abhangt 
Endlich ist die Stufenfiltermethode fiir den vorliegenden Fall deshalb am geeig- 
netsten, weil sie die absolute Bestimmung der Alkalimetalle erméglicht. 

Im einzelnen gestaltet sich die Durchfiihrung einer Messung wie folgt: Man 
stellt mit einer Eichlésung, die mindestens eine Starke gleich der héchsten zu 
erwartenden Konzentration besitzen mu8, eine Aufnahme unter Zwischen 
schaltung des Q.P.St. in den Lichtweg her und photographiert dann bei gleicher 
Belichtungszeit auf dieselbe Platte die zu untersuchenden Lésungen, nachdem 
der Q.P.St. durch eine Quarzscheibe gleicher Durchlassigkeit ersetzt ist. Die 
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sich hieran anschlieBende Photometrierung liefert die den verschiedenen Hellig- 
keitswerten entsprechenden Schwarzungsgrade. In ein rechtwinkeliges Koordi- 
natensystem trigt man dann die durch die Streifen des Q.P.St. hervorgerufene 
Schwarzungsabstufung als Ordinate ein. Die zugehérigen Abszissen sind die 
Logarithmen der zu den Streifen gehorigen Durchlassigkeitszahlen in Prozenten 
(platinfreier Quarz = 100%). Auf diese Weise ist die funktionale Abhangigkeit 
der Schwarzung s von der Intensitat J des Lichtes 


5 f (J) 


durch den Verlauf der Schwarzungskurve festgelegt. Unter Benutzung dieser 
Kurve erhalt man die den Schwarzungen der gesuchten Lésungen entsprechenden 
Intensitéten, deren Umrechnung in Lésungsprozente mittels einer weiteren 
Funktion 

J f (x) 


geschieht, die den Verlauf der Intensitatskurve J bei wachsendem Prozentgehalt 
x der zugefiihrten Alkalilosung kennzeichnet 

Aus diesen Darlegungen erkennt man, daB zunachst die Anderung der Licht- 
durchlassigkeit der Q.P.St.-Stufen bei verschiedenfarbigem Licht bestimmt 
werden muB. Hieran anschlieBend ist die formelmaBige Abhangigkeit der aus- 
gesandten Lichtmenge von der Konzentration der reinen Alkalisalzlésungen 
zu ermitteln. Der dritte Teil der vorliegenden Untersuchungen dient der Fest- 
stellung, ob und in welchem Mabe die Lichtemission der reinen Salze durch 
Beimischung anderer, fremder Salze gestort wird. 


III. Der experimentelle Aufbau. 

Die verwendete Versuchsanordnung besteht im wesentlichen aus zwei ginz- 
lich voneinander unabhaingigen Apparaturen. Die eine, welche die eigentliche 
MeBeinrichtung darstellt, dient zur Aufnahme der Spektren, die andere Appara- 
tur, ein Mikrophotometer, erméglicht ihre Auswertung. Fir den Zerstaéuber 
und Brenner diente die von F. Waibel™ beschriebene Einrichtung in ent- 
sprechend umgestalteter Form als Vorbild, da sie fiir diese Zwecke nicht ohne 
weiteres verwendbar war. Die giinstigste Bemessung der Durchtrittséffnungen 
im Brenner und im Zerstéuber gab die Veranlassung zu umfangreichen Ver- 
suchen, um ein einwandfreies Arbeiten der Einrichtung zu gewiahrleisten. 

Das einer handelsiiblichen Stahlflasche entnmommene Acetylen (C, - H,) 
wird nach vorheriger Druckverminderung auf rund 55 cm einer Dibromathan- 
siule durch die untere Schlauchtiille des Brenners in die mit Metallwolle zum 
Schutz gegen Riickschlagen der Flamme gefiillte Sicherheitskammer geleitet. — 
Fiir die Gasdruckmessung hat sich Dibromathan (C,- H,- Br,) als Manometer- 
fiillung gut bewahrt, da wegen seiner hohen Dichte (2,17) die Niveauunter. 
schiede nicht unbequem groB werden und dennoch die Ablesung kleiner Druck- 
anderungen sehr genau mdglich ist. — Das Acetylen strémt dann durch eine 
20 mm lange Glasréhre, deren oberes Ende zu einer 0,3 mm weiten Diise aus- 
gezogen ist. Es gelangt so in eine Zwischenkammer, in welche die Leitung fir 
die den Lésungsnebel mitfiihrende Luft unterhalb der Acetylendiise einmiindet 
und schlieBlich nach inniger Durchmischung mit der Lésungsnebelluft in dem 
150 mm langem Brennerrohr durch eine 4,0 mm weite Bohrung in der Kupfer- 
spitze ins Freie, wo es entziindet wird. Die stehende Betriebslage des Zerstéubers 
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erlaubt, durch Absonderung der groBen Trépfchen, die beim Anprall an der 
oberen GefaBwand infolge ihrer Schwere leicht und schnell dem unten am Zer- 
stiuber befindlichen, abnehmbaren VorratsgefaB wieder zuflieBen kénnen, einen 
gleichmaBigen Lésungsnebel zu erzeugen. Die bendtigte Verbrennungsluft 
saugt ein kleines Geblase an und driickt sie unter rd. 0,2 atii durch eine als 
Windkessel dienende 10 Liter-Flasche von der Seite in den Zerstéuber 
Zwischen Brenner und Spektrographenspalt, die ohne Zwischenschaltung 
irgendeiner Optik in einem Abstande von 300mm angeordnet sind, befindet 
sich in Héhe der heiBesten Stelle der Flamme ein schwaches Kupferblech mit 
einem 10mm weiten Lech. Der durch die Abdeckung des gréBten Teiles der 
Flamme verursachte Intensitétsverlust muB leider in Kauf genommen werden, 
weil anderenfalls die ganze Flamme keine gute Abbildung liefert, und weil deren 
verschieden heiBe Zonen unterschiedliche Leuchtkraft besitzen 
Der Spektrograph muBte nicht nur wegen des geringen Abstandes der Ka- 
liumdubletts von 3,0 A eine besonders groBe Dispersion besitzen, sondern auch 
weil mit dem Auftreten von Calciumionen in den zu untersuchenden, technischen 
Salzen zu rechnen ist. Die unmittelbar neben der starken Rubidiumlinie liegende 
helle Calciumlinie (4226,7 A) wiirde bei geringer Dispersion und groBer Spalt- 
breite mit jener 4215.6 A zusammenfallen und dadurch eine saubere Rb- 
Bestimmung verhindern. Diesen Forderungen konnte jedoch der benutzte 
Spektrograph gerecht werden. Fiir das zwischen 4000 A und 4600 A liegende 
biet, das also als gréBten Wellenlangenbezirk 600 A umfaBt, reicht 
Hierbei betrigt der Abstand der Kalium 
1 Caesiumlinien 1.2, 2.3mm, so daB auf einen Millimeter: 
O00 A : 5A entfallen Die Auswertung der photo- 
nit einem den tblichen Mikrophotometern 
5 Watt Lamp 8 Volt) beleuchtet einen 
ls eines Objektives von 6 cm Brennweit 
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abgebildet wird. Zur Messung 
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gefunden. Ein Vergleich der KCl-Werte mit denen des Zuckers in vorstehender 
Tabelle 2 14Bt erkennen, daB die Viscositét der Lésungen ohne EinfluB 
auf die zerstéiubte Gewichtsmenge ist. Wohl aber bereitet die verschiedene 


Tabelle 1. 





Durchidssigkeit in Prozenten bei den Wellenlingen in A 


4050 4200 4358 4560 5100 5700 





Unbel. Quarz 100,0 100,0 100,0 . 100,0 100,0 
1. Stufe 57,6 55,6 : 50,8 50,0 
2. Stufe 26,4 24,2 } 19,6 18,7 
3. Stufe 10,0 8,6 6,7 6,3 
4. Stufe 3,2 24 | ; 1,8 1,6 
5. Stufe 2,0 1,6 / a 1,2 1,) 





Tabelle 2. 


Zerstdubte Gewichtsamenge Zerstéubtes 
‘ Volumen 

in 10 Min im 2 in 1 Min in 1 Min 
g g g em’ 





Dichte Viscositat 





a) Kaliumchlorid (19,5° C). 
1,0050 0,0102 0,6970 0,6987 0,06963 
1,0173 0,0100 0,6997 0,7010 0,06998 0,06880 
1,0302 0,0100 0,7220 0,7112 0,06793 
1,0430 0,0100 0,6920 0,6770 0.06710 

















b) Zucker (19,7° C) 
1,002 0,0103 0,7025 0,7035 0,07005 
1,010 0,0108 0,6995 0.7140 0.07020 0,06950 
1,018 0.0113 0,6930 0.7130 0.06895 
1,026 0,0120 0,7070 0,6835 0,06840 














Dichte der Léisungen Schwierigkeiten, da nicht die dem Brenner zugefiihrte 
Gewichtamenge, sondern das Volumen des Lésungsnebels fiir ein gleichmaBiges 
Arbeiten der MeBeinrichtung bestimmend ist. Dieses mu8 demnach stets kon- 
stant sein. Die letzte Spalte von Tabelle 2 zeigt jedoch, wie das zerstéubte Vo- 
lumen mit wachsendem Prozentgehalt bzw. mit der Dichtenzunahme der Ver- 
suchslésungen sinkt. Auf Abb. 1 ist diese Abhangigkeit fiir die Kaliumchlorid-, 
Rubidiumchlorid- und Caesiumchloridlésungen graphisch dargestellt. Die dort 
auf der Ordinate angegebenen Zahlen entsprechen einem Lésungsvolumen, das 
den Zerstéuber bei rund 20°C verldBt. Die Mdéglichkeit, einen Ausgleich der 
Dichte durch Zugabe eines anderen Salzes oder eines anderen Stoffes zu den 
spezifisch leichteren Lésungen zu erreichen, erweist sich als undurchfiihrbar, 
weil jede Beimischung bedeutende Emissionsstérungen hervorruft (siehe 8.418) 
Deshalb ist der zweckméBigste Weg der einer nachtriaglichen rechnerischen 
Korrektion der Ergebnisse in Héhe der Léisungsdichten 

Bedeutet d das zerstéubte Volumen des reinen Wassers, so folgt aus Abb. 1 
fir das bei irgendeiner Konzentration x zerstéubte Volumen die Gleichung 


V —ex+d (1) 
Das absolute Glied d hat den konstanten Wert 0,0700; der Koeffizient c lautet 
fir Kalium 0.00042, Rubidium 0,00048, Caesium 0,00051. Hierauf wird 
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Spektrallinie; sie sind die Differenzen aus den zugehdrigen Galvanometer 
ausschlagen des Photometers. Die Fehlerberechnung aus den Aufnahmereihen 
ergibt, daB ,die gréBte Abweichung des vom Mittelwert aller Aufnahmen am 
weitesten entfernt liegenden Schwarzungswertes rund 1% betrigt’*. Dieser 
Fehler liegt gerade an der Grenze des mit den gebotenen Mitteln Erreichbaren 
weil die photographische Platte bei allen photometrischen Messungen der be- 
schriebenen Art einen Fehlet gefahr gleicher GroBenordnung verursacht ” 
Er wird nach Bandermann haupts achlich durch dic ungleichmabige Dicke der 
Emulsionsschicht hervorgerufen. Zu diesem Fehler addiert sich derjenige, der 
bei der Bestimmung der Q.P.St.-Faktoren entsteht, so daB der Gesamtfehler 
bei diesem Verfahren bei + 4% liegt. Er ist von gleicher GréBenordnung wie 
derjenige, der bei Messungen auf direktem lichtelektrischem Wege erzielt wird 


weil auch hier ahnliche Streuungen der Ergebnisse durch falsches Licht, Raum- 
ladungseffekte, Spannungsanderungen usw. eintreten 

4. Der experimentelle Befund uber die Abhangigkeit der Lichtemission 
vom Prozentgehalt der reinen Alkalichloride ist in Tabelle 4 zusammen- 
gestellt. Die dortigen i,,-Werte wurden aus mehreren MeBreihen errechnet 
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8.00 9.49 11,00 12,41 13,86 1 
6.33 7,50 8.66 9.81 10.96 1 
6,92 8,22 9,49 10,64 12,00 |! 


30 16.73 19,60 |22,.45 25,30 28,14 30,98 
! 13.23 15,49 17,75 20,00 | 22,: 24,50 
25 14,49 16,97 19,44 21,91 |24,37 26,83 
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Die graphische Darstellung dieser Funktionen auf Abb. 2 zeigt fir alle drei 
Salze Kurven gleicher Eigenschaften, die sich bei niherer Untersuchung in dem 
Bereich von 0—5% als Hyperbeln von der allgemeinen Form 
lak b x 2) 
erweisen, wobei x die Gewichtsprozente der Lésung und a und b Konstanten mit 
folgenden Werten bedeuten 
Kal 
~ 
16 
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Unter Beriicksichtigung der Ausfiihrungen auf 8S. 413 erscheint es fragiich, 
ob die Forme! (2) die gesetzmaBige Abhangigkeit zwischen der Intensitaét und 
der Konzentration richtig wiedergibt, weil in dieser Beziehung die Verander- 
lichkeit des zerstaubten Volumens mit der Lésungsdichte noch nicht beriick- 
sichtigt ist. Die folgenden Erwagungen zeigen jedoch, daB dieser EinfluB inner- 
halb der Fehlergrenze liegt 

Da die beobachteten Intensitaéten offenbar zu klein gefunden worden sind, 
entspricht in Wirklichkeit jeder Konzentration ein um ein kleines Stiick nach 
rechts verschobener Intensitatswert. Demnach ist es verstandlich, daB sich dic 
richtige Zuordnung aller Kurvenpunkte zu ihren Konzentrationen durch Sche- 
rung aller Kurvenpunkte auf Abb. 2 erreichen J4Bt, indem sie nach links ver- 
schoben werden. Die GréBe der Verschiebung ist dabei sehr klein. Sie ist durch 
die Abhangigkeit des zerstaubten Volumens von der Lésungskonzentration 
bedingt, wie dies durch Formel (1) auf S. 413 zum Ausdruck kommt. Infolge 
der Verschiebung erhalt man die wirklichen Konzentrationen x’; sie sind durch 
die Beziehung 

x =x ats (3) 
gegeben. Die hier auftretenden GréBen — c und d haben die gleiche Bedeutung 
wie in Formel (1). 

Fiir die Messung eignen sich nur Konzentrationen bis 5%, weil sich oberhalb 
dieser Konzentration UnregelmaBigkeiten im Kurvenverlauf zeigen, so daB alle 
iiber 5% liegenden Werte unberiicksichtigt bleiben. Die neuen, nach Formel (3) 
unter Benutzung eines Durchschnittswertes fiir c mit 0,00047 errechneten 
Konzentrationen x’ sind in nachstehender Tabelle 5 zusammengestellt. 


Tabelle 5. 





0,500 1,000 1,500 2,000 2,500 3,000 3,500 4,000 | 4,500 5,000 
0.498 | 0.993 1,485 1973 2,457 2,938 | 3,416 3,890 | 4,361 | 4,829 


Da sich die wirklichen und die scheinbaren Konzentrationen nur sehr wenig 
unterscheiden, ist die Abweichung in den Intensitaten gleichfalls nur sehr gering 
Sie entspricht fiir die héchste Konzentration (5%) ungefihr der GréBe des 
MeBfehlers und ist fiir alle kleineren Konzentrationen noch geringer. Damit 
ist gezeigt, daB eine Korrektion auf konstante Volumina wegen ihrer Gering- 
fiigigkeit an den beobachteten Intensitétswerten nicht erforderlich ist. 

Uber die GesetzmaBigkeit zwischen Intensitét und Lésungskonzentration 
bestehen in der Literatur keine einheitlichen experimentellen Ergebnisse. Es 
sind hier zwei Ansichten bekannt geworden. In den dltesten iiber Flammen- 
analysen angestellten Versuchen von Gouy *, betitelt ,,sur les flammes colorées"*, 
hat der Verfasser das Gesetz abgeleitet, daB die Helligkeit proportional der 
Quadratwurzel aus der Dampfdichte ist. Auf Grund dieser Befunde und eigener 
Nachpriifungen hat Arrhenius als Erklarung den SchluB gezogen, daB dic 
Menge des emittierenden und absorbierenden Dampfes in der Flamme nicht so 
schnell wachst wie die in Nebelform mit dem Luftstrom mitgefiihrte Salzmenge 
Die andere Auffassung einer linearen Abhangigkeit wird vor allem in den Arbeiten 
von Wiedemann ** und ferner von Zahn" vertreten. Mit keiner dieser Auf- 
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fassungen stimmt die in vorliegender Abhandlung ermittelte Hyperbelabhangig- 
keit genau iiberein, sondern sie nimmt inmitten dieser beiden Lésungen eine 
Zwischenstellung ein. Diese Behauptung wird verstandlicher, wenn man be- 
denkt, daB bei grober Annaherung eine Hyperbel in ihrem Verlauf zwischen dem 
Kurvenbild einer Parabel und einer Geraden liegt. Aus diesem Grunde ist die 
Annahme berechtigt und steht zu keiner der oben erwahnten Ansichten im 
Widerspruch, daB die Hyperbel die formale Beziehung zwischen Intensitaét und 
zugefiihrter Salzmenge am besten widergibt Die charakteristische Minimum- 
erscheinung bei den drei untersuchten Alkalichloriden braucht keiner naheren 
Betrachtung unterzogen zu werden, da der oberhalb 5% liegende Bereich 
fiir die Messung und damit fiir diese Arbeit entfaillt. Die theoretische Deu- 
tung fiir das Auftreten dieses Minimums versucht die Abhandlung von 
Schitz ™ zu geben. Dort sind noch weitere Literaturangaben iiber diese 
Erscheinung verzeichnet. SchlieBlich sei auf den Verlauf der Kurven auf 
Abb. 2 (vgl. auch Tabelle 4), insbesondere auf die KCl-Kurve, hingewiesen. 
Die etwas gréBeren Intensitétswerte des Kaliumchlorids im Vergleich zu 
denen des Rubidium- und Caesiumchlorids lassen sich so deuten, daB bei 
ersteren, wie eingangs auseinandergesetzt ist, die durch Uberdeckung seiner 
beiden Dublettkomponenten resultierende Schwarzungsflache photometrisch 
ausgewertet worden ist. 

5. Wurden die bisherigen Untersuchungen an Lésungen durchgefiihrt, die nur 
einen Bestandteil, naimlich Kalium-, Rubidium- oder Caesiumchlorid allein 
enthielten, so soll jetzt die Frage erértert werden, ob die Beimischung anderer 
Salze Abweichungen in der Emission der reinen Salze hervorruft. Fiir diesen 
Zweck dienten Magnesium-, Natrium- und Kaliumchlorid als Zusatze. Diese 
wurden nacheinander, in 1% igen Abstufungen von 0—5% ansteigend, zunachst 
einer */,,%igen CsCl-Lésung zugesetzt, sodann einer '/,%igen, +/,%igen und 
endlich einer 1%igen. Genau die gleichen 12 Reihenmessungen wurden mit 
Rubidiumchlorid als Wertstoff gemacht. Die darauf folgende MeBreihe mit 
Kaliumchlorid unterschied sich von den vorhergehenden durch die geringere 
Zahl der Reihenaufnahmen, weil hier der Kaliumzusatz entfiel. 

Die erhaltenen Ergebnisse beweisen, daB es nicht médglich ist, allgemein 
giiltige Aussagen zu gewinnen, die den auftretenden Stérungen in ihrer Starke 
und dem Sinne nach entsprechen. Man muB8 vielmehr von Fall zu Fall die 
Bestandteile der zu analysierenden Lésung bzw. Substanz durch Vorproben 
festatellen, wie dies in der Chemie allgemein iiblich ist. Im einzelnen haben die 
Untersuchungen ergeben, daB ein Zusatz von Magnesiumchlorid bei allen 3 Al- 
kalichloriden (K, Rb, Cs) eine Verringerung der Intensitéten hervorruft, die 
sich am meisten beim CsCl und am wenigsten beim KCl auswirkt. Die Bei- 
mischung von NaCl hat keine einheitliche Wirkung; wahrend sie die KCl-Werte 
verkleinert, tauscht sie in Verbindung mit CsCl zu groBe Cs-Intensitéten vor. 
Ihre Beimischung zu Rubidiumchloridlésungen ist jedoch derart, da8 sie diese 
in ihrer Emission fast gar nicht stért. Die Beeinflussung durch KCl endlich 
verlauft wieder einheitlich, und zwar im positiven Sinne, d. h. die erhaltenen 
Zahlen liegen iiber dem Sollwert. Wie die Intensitétskurven fiir die betreffenden 
drei Alkalichloride im einzelnen verlaufen, kann man aus den Abb. 3, 4 und 5 
ersehen, wo als Ordinaten die Wertstoffe und als Abszissen die stérenden Zusatze 


abgetragen sind. 
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Betrachtet man in diesem Zusammenhang die Ergebnisse in der Richtung, 
daB man festzustellen sucht, welches Alkalichlorid am empfindlichsten gegenitiber 


= meen of 


+ 


(7 7 Zs Ma he 


Abb. 3. Emissionsstérungen des KC! Abb. 4. Emissionsstérungen des RbCl 


Zusa!rstohe Few by 


Abb. 5. Emissionsstérungen des CsCl 


Beeinflussungen durch andere Losungsbesiandteile ist, so findet man, daB 
die Stéranfilligkeit mit wachsendem Atomgewicht zunimmt. Dies ist auf den 
Abb. 3, 4 und 5 daran zu erkennen, daB die Emissionskurven infolge der Sté- 
rungen von den waagerechten Geraden, die die wahren Intensitaten (Sollwerte) 
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bedeuten, mehr oder weniger weit abbiegen. Diese Tendenz besteht am starksten 
bei den Kurven, die CsCl als Wertstoff enthalten; sie ist beim RbCl geringer 
und beim KCl am geringsten ausgepragt 

Die Verdiinnung der angewandten Lésungen mit reinem Wasser auf das 
Finffache brachte bei fiinfmal langerer Belichtungszeit die gleiche prozentuale 
Abweichung von den Sollwerten, wie diese bei den unverdiinnten Lésungen 
festgestellt worden ist. Da sowohl in den verdiinnten als auch in den unver- 
diinnten Lésungen die Bestandteile relativ in demselben Verhaltnis zueinander 
vorhanden sind, unterscheiden sich die Lésungen nur durch den unterschied- 
lichen Wasserzusatz. Daraus folgt, daB es sich hier um eine allgemeine Sté- 
rungserscheinung handelt, die von der absoluten Menge der gelésten Salze 
ganzlich unabhangig ist. Fiir eine Korrektion auf wirkliche Gehalte ist daher 
ohne Riicksicht auf den Grad der Verdiinnung allein das Verhaltnis der Lésungs- 
bestandteile zueinander von entscheidender Bedeutung. Die folgende Tabelle 6 
gibt eine Aufstellung iiber die Korrektion in Prozenten in Abhangigkeit von 
den Relativwerten der Lésungskomponenten. 


Tabelle 6. 





S27 





KCl : MgCl, +22\+ 4,8 7, 
KCl : NaCl + 2,8 } bi se 7 
RbCl : MgCl, + 4, + od + 13,0' + 16,2. 4 + 23.3 , 
RbCI : NaCl” 0 ~~ 
RbCl! : KC] 2, 8 11,0 
sCl : MgCl, + §,§ ' t 16,0. 4 ' + 25.6 
1: NaCl 5,0 15,8 30,3 
1: KCl 6,0 a 20,2 : 36,8 


in 
Prozenten 





C. Zusammenfassung und SchluBfolgerung. 


In den vorliegenden Ausfiihrungen werden Versuche iiber die Verwendbar- 
keit der im Sichtbaren liegenden Dubletts des KC], RbCl und CsCl zur quanti- 
tativen spektralanalytischen Bestimmung angestellt. Unter Benutzung eines 
Lésungszerstaubers, Acetylenbrenners und eines Quarzplatinstufenabsch wachers 
zur photographischen Aufnahme der Spektren ist es moéglich, mit relativ ge- 
ringem Apparate- und Zeitaufwand auszuakommen. Die Auswertung der Auf- 
nahmeergebnisse fiir die reinen Alkalichloride erbrachte die Herleitung eine 
Hyperbelfunktion als Abhangigkeitsgesetz der Intensitat von der Losungs- 
konzentration. Die Messungen der Emissionsstérungen durch MgCl,-, NaCl- 
und KCl-Zusatze fiihrten zu dem Ergebnis, daB die beobachteten Beeinflus- 
sungen je nach der Art der in der Mischung vorhandenen Stoffe grundsatzlich 
verschieden sein kénnen. So kann dieser Effekt sowohl eine scheinbare In- 
tensitatsvergréBerung als auch eine Vortéauschung zu kleiner Werte bewirken 
Da ferner alle Zwischenstufen méglich sind, kann es in besonderen Fallen vor- 
kommen, da8B gerade das richtige Ergebnis gefunden wird. Die Werte lassen 
sich jedoch leicht korrigieren, weil nur die Kenntnis der Relativwerte der L6- 
sungskomponenten hierfiir wichtig ist. Unter Beriicksichtigung dieser als not- 
wendig erkannten Korrektion ist also die spektralanalytische Alkalibestimmung 
schnell und sicher durchfihrbar 
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(Aus der Abteilung fiir Land.-Chemie des Landwirtschaftlichen Forschungsinstituts 
von Rumanien, Bukarest.) 


Die Kontrolle der Zerstiiubung 
beim Lundegardhschen Apparat. 


Von 
R. Mavrodineanu. 


Mit 1 Textabbildung. 


(Eingegangen am 28. Februar 1940.) 


Eine der Methoden fiir die quantitative spektrale Analyse der Lésungen 
ist die Methode Lundegdrdhs'. 

Bei diesem Verfahren wird die zu analysierende Lésung in die Acetylen- 
flamme eines Brenners gebracht mit Hilfe eines Zerstéubers mit PreBluft, der 
die Lésung in einen aus sehr kleinen Teilchen bestehenden Nebel verwandelt. 

Die Lichtintensitét des Spektrums, die auf der photographischen Platte 
registriert wird, hangt unter anderem von der Menge der Substanz ab, die in 
der Zeiteinheit in die Flamme gebracht wird, sowie von der Kationenkonzentra- 
tion der Lésung. 

Die Bestimmung der Kationenkonzentration des Nebels, der aus der zu unter- 
suchenden Lésung hervorgeht, erfolgt durch den Vergleich der Lichtintensitaten 
der Spektren von Lésungen mit bekanntem und unbekanntem Inhalt, die auf 
der photographischen Platte des Spektrographen registriert werden. 

Damit dieser Vergleich méglich ist, muB der Zerstéuber die gleichen Substanz- 
mengen in der Zeiteinheit in die Flammen bringen, sowohl fiir die Lésungen 
mit bekannter Konzentration als auch fiir die Lésungen mit unbekanntem 
Inhalt. 

Das Erzielen von konstanten Nebelmengen, die in die Flamme gebracht 
werden, ist durch die Konstruktion der Lwndegdrdhschen Apparatur gesichert 
und wird durch die Konstanz des Luftdruckes, der den Zerstéuber speist, 
kontrolliert. 

Tatsachlich ist es zur Erzielung einer konstanten Dampfmenge unbedingt 
notwendig, daB der Luftdruck streng konstant ist; dies allein geniigt aber nicht. 

Der Zerstéuber verbraucht bei gleichem Druck die gleiche Luftmenge, so- 
wohl beim Leerlauf als auch beim Zerstéuben. Es ist also méglich, daB trotz der 
Konstanz des Druckes gar keine Dampfe gebildet werden. 

Dies ist der Fall, wenn sich die kleine Offnung des Injektors verstopft, was 
ziemlich haufig vorkommt trotz der VorsichtsmaBnahmen, die getroffen werden, 
damit die zu zerstéubenden Lésungen vollkommen klar seien. 

Zur Verhiitung der analytischen Fehler, die aus diesem Grunde vorkommen, 
ist es unbedingt notwendig, daB wir zu jeder Zeit den Gang der Zerstéubung 
kontrollieren kénnen. Zu diesem Zweck haben wir eine Vorrichtung konstruiert, 
die wir nachfolgend beschreiben. 


Spectrochimica Acta 1. Bd 28a 





R. Mavrodineanu: 


Beschreibung des Apparates. 
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photoelektrisches Nephelometer 


yw der durch den Injektor in die Flamme beférderten 
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1. (Die Verdiinnung beider Lésungen erfolgt 


gte Lichtintensitat des Spe ktrums steht 

ne im Zusammenhang, oder mit anderen 

in den Brenner eingef n Gasmenge. Diese Menge messen 

nem Wasserfluometer, nachdem das Gas aus der Stahlflasche zunachst 

etallrezipienten (20 Liter) auf 1,5 Atm. verdiinnt worden ist. Dieser 
st mit einem Ventil und einem Druckregulator versehen 

iubung der Lésungen erfolgt bei der von uns benutzten Vorrichtung 

Lundegardhschen Zerstauber, von dem das seitliche Rohr entfernt 

Der Zerstauber befindet sich in vertikaler Stellung? und wird durch 

alen Schliff in einen KAjeldahl-Kolben von 250 ccm gebracht, der 


nit normalem Schliff und einem Rohr fiir den Austritt des Nebels 
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Auf diese Weise wird das fiir die Zerstaubung notwendige Volumen der Lésung 
von 10 ccm auf 5 ccm und sogar noch weniger und der Preis des Apparates auf 
die Halfte verringert. 

Zusammenfassung. 


Da das Konstanthalten des Luftdruckes beim Lundegdrdhschen Zerstauber 
nicht ausreicht, um das regelmaBige Arbeiten und die Bildung gleicher Nebel- 
mengen in der Zeiteinheit zu kontrollieren, beschreiben wir hier eine Vorrichtung, 


die die Uberwachung des Verlaufes der Zerstéubung zu jeder Zeit erméglicht. 


Der beschriebene Apparat ist nichts anderes als ein an den Lwndegdardhscher 
Apparat angebrachtes photoelektrisches Nephelometer. 
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Spektralanalyse der Halogene 
und anderer schwer anregbarer Nichtmetalle*. 
Von 
K. Pfeilsticker, Stuttgart. 
Mit 11 Textabbildungen 


(Ein jegangen am 15 fugu st 1940.) 


Theoretische Vorbemerkungen. 

universelle Spektralanalyse hat sich mit den Nichtmetallen, 
abgesehen von Silicium, Bor und Phosphor, noch verhaltnismaBig wenig befaBt. 
Das ist verstandlich, werden doch die tibrigen Nichtmetalle wie z. B. Chlor oder 
Schwefel im normalen Bogen oder Funken nicht angeregt, wenigstens nicht mit 
Linien im gut zuginglichen Bereich. Der Grund fiir dieses Verhalten liegt darin, 
daB Nichtmetalle im allgemeinen schwerer anregbar sind als die Metalle 
Ihre lonisierungsspannung, die als Ausdruck der Anregbarkeit gelten kann, 

betragt °4 Volt gegen 4 t bei den Metallen 
Die Anregungsspannung der Nichtmetalle ist jedoch nicht so hoch, daB sich 
ht auch im gewéhnlichen Bogen Linien zeigen kénnten. Ihre Anregung wird 
Dampf anwesenden leichter anregbaren Metall- oder Kohlenstoff- 

verhindert 

lriickung des Spektrums der schwerer anregbaren Elemente 
leichter anzuregenden kennt man zahlreiche Beispiele. So wird 
Argon neben einer gréBeren Menge Stickstoff nicht angeregt, 
Stickstoff sind im Quecksilberdampf nicht nachzuweisen, Queck- 
eits wird unterdriickt durch viel Kalium. Immer ist das schwerer 


Element neben einem leich anregbaren abgeschwiacht oder un- 


Diese Erscheinung l48t sich. mit dem Verhalten von Bogen- und Funken- 


en vergleichet lso Vol n eines Atoms und des zugehdérigen lons. Das 

anregbare Atom und das schwerer anzuregende lon entsprechen 2 Ele- 

hiedener Anregbarkeit. Der Unterschied, daB das Ion elektrisch 

t infolge der Anregung entsteht, ist hier unwesentlich. Mit 

on Bogen- und Funkenlinien spricht, 

man die leicht anregbaren Elemente wie z. B. viele Metalle, insbesondere 

die Alkalimetalle, als Bogenelemente bezeichnen, gegeniiber den Funken- 

elementen, zu denen die meisten Nichtmetalle wie z. B. die Halogene oder die 

Edelgase gehéren wiirden, wihrend andere Elemente wie Bor, Phosphor oder 

Kohlenstoff eine Mittelstellung einnehmen. Tatsichlich lassen die gleichen 

die zur Erzeugung der Nichtmetallspektren fiihren, auch die 
Funkenlinien der Metalle sehr stark hervortreten 

dem Colloquium der wissenschaftlich 


er ZeiBwerke in Jena unter dem Titel ,,Metalloide und Spektral 
orgetragen. Aus AuBeren Griinden erfolgt die Verdffentlichung erst jetzt. 
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Im folgenden wird ein auch fiir die praktische Spektralanalyse gangbarer 
Weg beschrieben, auf dem es gelingt, alle Nichtmetalle anzuregen, vorlaufig 
mit der einzigen Ausnahme von Fluor, und zwar neben beliebigen anderen 
Elementen. Diese Begleitelemente, die auch Metalle sein kénnen, werden eben- 
falls angeregt. Die leitenden Gedanken sollen ohne nahere Ausfiihrung kurz 
angegeben werden. Sie lassen sich in folgende Saétze zusammenfassen: 

1. Die schwer anregbaren Nichtmetalle sind ,,Funkenelemente“, sie werden 
nur in einem Spektrum angeregt, das einen ausgesprochenen Funkencharakter 
besitzt 

2. Der Spektralcharakter ist eine Funktion der Stromstirke. Wachsende 
Stromstarke l46t die Funkenlinien und die ,,Funkenelemente“ immer mehr 
hervortreten. 

3. Der Spektralcharakter ist von den physikalischen Verhaltnissen in der 
Analysenstrecke abhangig, in erster Linie vom Gasdruck. Ein kleiner Druck 
begiinstigt die Funkenlinien und die ,,Funkenelemente™. 

Ein Spektrum, wie es fiir die Anregung der Nichtmetalle notwendig ist, 
erfordert also eine sehr hohe Stromstarke zugleich mit einem verminderten 
Druck, und zwar um so mehr, je mehr leicht anregbare Elemente anwesend 
sind, die das Spektrum bogenférmiger machen. Die Spannung braucht dagegen 
im Gegensatz zur Stromstarke nicht sehr hoch zu sein. Entsprechend der 
Anregungsspannung der Nichtmetalle geniigen 220 V vollkommen. Diese Tat- 
sache soll besonders hervorgehoben werden. 


Friihere Methoden. 
Die Spektren der Nichtmetalle kennt man von der Geifler-Réhre und der 
Vakuumspektroskopie her. Die Beniitzung empfindlicher Linien im Schumann- 


1 gehdrt nicht in diesen Zusammenhang. In der Vakuum- 


gebiet nach Harrison 
spektroskopie (vgl.*) verwendet man stark kondensierte Hochspannungsentla- 
dungen, die man unter sehr kleinem Druck (~ 10-° mm) tibergehen 148t. AuBer- 
ordentlich hohe Stromstarke trifft mit sehr kleiner Atomdichte zusammen. Es 
ist also verstandlich, daB dabei meist Zustande des mehrfach ionisierten Atoms 
angeregt werden. Im Geifler-Rohr wird eine verhaltnismaBig kleine Strom- 
stirke und ein mittleres Vakuum (10-? bis 10-* mm) beniitzt. Ruthardt und 
Rollwagen * verwenden diese Entladungsart zum Schwefelnachweis. Die Még- 
lichkeit der Erzeugung des Nichtmetallspektrums beruht hier neben der Druck- 
erniedrigung vor allem darauf, daB die Metalle der Elektroden, die das Nicht- 


metalispektrum zuriickdrangen wiirden, so gut wie nicht verdampft werden 


Das nachzuweisende nichtmetallische Element mu8 entweder schon in Gasform 
vorliegen oder leicht verdampfbar sein. Quantitative Bestimmungen werden 
aber erschwert oder verhindert, wenn die Metalle nicht ebenfalls verdampft 
und angeregt werden. Es war also auch die Forderung einer geniigenden Ver- 
dampfung und Anregung der Metalle zu stellen. 


Die Erzeugung einer hohen Stromstirke. 
Die zur Erzeugung der Nichtmetallspektren erforderliche sehr hohe Strom- 
starke kann natiirlich nicht als Dauerbogen angewandt werden, sondern nur als 
AbreiBbogen. Durch den AbreiBbogen mit Hochfrequenzziindung*‘ sind die 
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Elektroden feststehend geworden, die Schwierigkeiten, die bei der Einfiihrung 
beweglicher Elektroden in das VakuumgefaB bestehen, fallen also weg. 
Technisch einfacher erzielt man eine hohe Stromstarke durch die Entladung 
eines auf Niederspannung geladenen groBen Kondensators, den ,,Niederspannungs- 
funken‘‘* (Schaltskizze Abb. 1). Auch hier wird eine Spannung verwendet, 
die zur Ziindung nicht ausreicht, am einfachsten die Netzspannung von 220 Volt 
Dieses Verfahren hat gegeniiber dem Hochspannungsfunken nicht nur den Vor- 
zug, daB der Kondensator nicht auf hohe Spannung beansprucht wird, sondern 
es werden auch die Bestandteile der Elektroden bevorzugt angeregt vor der 
Atmosphire. AuBerdem kann die Ladestromstarke und die Aufeinanderfolge 
der Ziindungen so gewahit werden, daB der Kondensator bei jeder Entladung 
ohne weitere Vorkehrung voll geladen ist. Wie beim selbstziindenden AbreiB- 
bogen erfolgt die Ziindung elektrisch durch 
einen MHochfrequenzstoB, der induktiv auf 
den Entladungskreis iibertragen wird. Diesen 
Niederspannungsfunken, der nur mit elektrischer 
Ziindung médglich ist, verwende ich stets zur 
Erzeugung der Nichtmetallspektren. Der Kon- 
Abb. 1. Schaltskizze des ,,Nieder- densator wird so groB als médglich gewahlt, 
spannungsfunkens" fir hohe Strom- , . 
starken. L Teslaspule zur Ubertragung etwa 400 bis 2000 uF . 
bie Olmny, ¥ emtand 000-008 Im Ladestromkreis befindet sich ein Vor- 
Ohm. C Kondensator, Priifspannung schaltwiderstand, der so eingestellt wird, daB 
e bade gee <uente kein Dauerbogen entsteht. Ein Unterbrecher ist 
AuGerer Gesamtwiderstand im Ent- nicht erforderlich. Der Kondensator soll vor jeder 
nm dal oa Ba a Ziindung voll geladen sein. Wird z. B. eine Ka- 
Vorschaltwiderstand vonetwad0Ohm. pazitaét von 1000 uF und ein Vorschaltwiderstand 








von 40 Ohm zugrunde gelegt, so miissen die 

einzelnen ZiindstéBe, welche die Entladung auslésen, einen zeitlichen Ab- 
stand von etwa */,, Sek. haben 

Besondere Beachtung muB der zur Ubertragung der Hochfrequenz not 
wendigen Spule geschenkt werden. Der sekundire Teil soll eine méglichst kleine 
Selbstinduktion besitzen und trotzdem die Hochfrequenz noch geniigend iiber- 
tragen. Bei vermindertem Druck geniigt eine kleinere Spannung zur Ziindung 
als normal. Es gelang, die Selbstinduktion bis auf 0,08 mHy (80000 cm) zu 
verringern. Durch Bestrahlung der Analysenstrecke mit einer Quarzlampe ist 
es mdglich, die Selbstinduktion der Spule noch weiter zu senken, weil dann die 
Ziindung leichter erfolgt. 

Aus der angegebenen Selbstinduktion und einer Kapazitét von 1000 uF 
berechnet sich bei 220 Volt eine maximale Stromstarke 
1000 - 10-* 
80-10 


Daraus folgt, daB auch der Ohmsche Widerstand des Entladungskreises, der sich 


780 Amp 


J = 220 | 


aus den Widerstanden der Spule, der Analysenstrecke und der Drahtverbin- 
dungen zusammensetzt, so klein wie méglich gehalten werden muB. Schon bei 


* Einen groBen Kondensator, Priifspannung 500 Volt, stellte mir die Fa. Robert Bosch 
G.m.b. H., Stuttgart, zur Verfiigung. Diese Bosch-M.P.-Kondensatoren haben den Vor- 
zug, daB sie sich nach einem evtl. Durchschlag von selbst regenerieren. 
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einem Gesamtwiderstand von nur 0,3 Ohm bildet dieser die Begrenzung der 
Stromstarke. AuBerdem nimmt die Spule einen um so gréBeren Teil der Ent- 


ladungsenergie auf, je gréBer ihr Widerstand ist. Zur Erzielung einer méglichst 


groBen Stromstirke und im Interesse einer maximalen Lichtausbeute muB die 
Entladungsenergie méglichst vollstandig der Analysenstrecke zugute kommen. 
Der fiir die Spule verwendete Kupferdraht darf daher keinen kleineren Durch 
messer als 2 oder besser 3mm haben. Mit 2mm betragt der Ohmsche Wider- 
stand der Spule etwa 0,04 Ohm. 

Zur Schaltung ist noch zu bemerken, daB bei der Analyse von Substanzen 
auf Hilfselektroden die untere Elektrode stets mit dem negativen Pol verbunden 


Abb. 2 Abt 


ngefaG in Betrieb. Zuleitungen 3 mm ipferdraht. Links 2 Dreiweghal 


Vakuums und zum Ejnlassen anderer Filigase als Luft 


Abb. 3. Vakuumgefa8 mit ebenem Schl le den 5mm Durchmess 


wird. Wie die Funkenlinien werden auch die Linien der Nichtmetalle bevorzugt 
in der Nahe der Kathode ausgestrahlt. Oft ist es vorteilhaft, die Anode abzu- 
blenden. 


Das Vakuumgefib. 

Fiir eine schnelle Durchfiihrung von Massenanalysen ist eine gute Konstruk- 
tion des VakuumgefaBes wesentlich. Das Auswechseln der Elektroden muB 
rasch erfolgen kénnen. Weiter ist auf die Erhitzung der Elektroden Riicksicht 
zu nehmen, die Fenster miissen leicht zu reinigen sein und diirfen sich wahrend 
der Analyse nicht mit Metalldampf beschlagen. AuBerdem miissen Verunreini- 
gungen der Analysenstrecke, auch organischer Art, ausgeschlossen werden. 
Mit dem von mir konstruierten GefaB gelingt es, die Analysen fast so rasch durch- 
zufiihren wie eine Normalaufnahme 
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Das GefiB (Abb. 2—4) besteht aus Duranglas und hat die Form einer stark 
abgeplatteten Kugel von 5cm Durchmesser und 3 cm Héhe*. An verschiedenen 
Stellen sind Fenster angebracht, die teils dem Durchtritt des ausgesandten 
Lichts, teils dem Einblick und der Einstellung der Elektroden mit Hilfe einer 
Beleuchtungseinrichtung (ZeiB), teils der Bestrahlung der Analysenstrecke mit 
Hilfe einer Quarzlampe dienen. Die Fenster sind Quarzscheiben, die auf réhren- 
férmige, breit umgebogene und eben geschliffene Ansitze aufgelegt sind und 
mit federnden Metallringen gehalten werden. So kénnen sie leicht abgenommen 
und gereinigt werden. Zur besseren Abdichtung werden diinne Gummiringe ** 
zwischen das GefiB und die Quarzscheiben eingelegt. Das Aufkitten auf 
Réhren mit Schliffverbindungen zum GefaB hat sich nicht bewahrt. Die Kittung 
ist nie ganz luftdicht herzustellen, auBerdem ist die Reinigung der Fenster er- 
schwert. AuBer den Fenstern befindet sich am GefaiB noch ein Rohr zur Eva- 
kuierung. Die Elektroden werden in das GefiB in 2 gréBeren Ansdtzen in 
Richtung der Achse mit einem Schliff Metall 
auf Glas eingefiihrt. Der Schliff kann eben sein 
oder konisch. Als Metall fiir den konischen 
Schliff wurde eine 36% -Nickel-Eisenlegierung 
verwendet, die einen ahnlichen Ausdehnungs- 
koeffizienten besitzt wie Duranglas ***. Ein 


» . 
ty WN Schliff aus dem urspriinglich verwendeten Kupfer 
. 2 
ip | ist schwer zu lésen, wenn er warm geworden 
JOM, | 
i _J 


ist. Der Schliff wird mit ein wenig Apiezon-0)l 


Abb.4. VakuumgefAS mitebenemsenute, VOllstaéndig abgedichtet. Im allgemeinen ist die 


MaBe in Millimeter. Duranglas. 5 Quarz Giite der Abdichtung nicht sehr wesentlich, 
fenster: je 1 fir Quarz- und Glasspek 
trograph, 1 fir Quarzlampe, 1 fir Ein 
blick, 1 fir Be png a Wird die Luft jedoch durch ein anderes Fiill- 
Quarzacheiber 22 mm Durchmesser, : . 

2mm Dicke, geschliffen und poliert gas ersetzt, so ist selbstverstandlich auf gute 


Abdichtung zu achten. Der ebene Schliff hat den 
Vorzug, daB fiir ihn die verschiedene Ausdehnung von Glas und Metall ohne 


wenn nur der Druck konstant gehalten wird 


Bedeutung ist, doch miissen hier zur vollstandigen Abdichtung Gummiringe ** 
eingelegt werden. Bei einer Abdichtung mit Ol macht das Lésen des Schliffs 
ziemliche Miihe. Von Zeit zu Zeit wird das Gefi8B mit sehr verdiinnter HCl 
ausgekocht und gereinigt 

Die beiden Elektrodenhalter bestehen aus Siliciumkupfer. Auf dieses Material 
springt die Entladung ebenso wie auf Elektrolytkupfer nicht leicht tiber. Es 
hat aber den Vorzug harter zu sein. Der duBere Mantel aus der oben erwahnten 
Legierung ist auf den Halter aufgeschrumpft. Der Mantel verbindet den Halter 
durch einen konischen Schliff mit dem GlasgefaB. Bei Verwendung eines ebenen 
Schliffs ist am Halter statt, des Mantels eine Scheibe aus Siliciumkupfer 


* Das VakuumgefaB und die Elektrodenhalter konnte ich bei der Fa. Robert Bosch 
G.m. b. H., Stuttgart, herstellen lassen. Fiir das freundliche Entgegenkommen méichte 
ich auch an dieser Stelle meinen besten Dank aussprechen. Ebenso danke ich Herrn 
Dr. G. Balz fiir wertvolle Ratschlige und tatkraftige Unterstiitzung, besonders auch bei 
der Konstruktion des GefaBes. 

** Aus Buna. Die vollstandige Abdichtung erfolgt mit Hilfe von etwas Ramsay-Fett. 

*** Die Nickel-Eisenlegierung verdanke ich der Fa. W. C. Heraeus, Hanau, ebenso die 
Quarzfenster und die abschirmende Quarzscheibe. 
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angebracht, auf der das GefaiB aufsitzt (Abb. 5). Die Bohrung der Elektroden- 
halter betragt 5,4 mm zur Aufnahme von 5 mm Elektroden. Gegen den Funken 
ist der untere Elektrodenhalter durch eine abnehmbare durchbohrte Quarz- 
scheibe abgeschirmt. Ihre Form geht aus der Zeichnung hervor. Sie soll das 
Uberspringen der Entladung auf den Elektrodenhalter verhindern. Diese Ab- 
schirmung ist nur bei einem Druck unter 20—30 mm Hg erforderlich. 

Das Gefi8 mit den Elektrodenhaltern wird in ein normales Stativ eingespannt, 
wie es auf den Abb. 2 und 3 ersichtlich ist. Die richtige Einstellung nach Seite 
und Hohe erfolgt mit Hilfe einer Beleuchtungseinrichtung, 
fiir die ein besonderes Fenster vorgesehen ist. Der untere 
Halter bleibt nach der Einstellung des GefiBes waihrend 
der ganzen Aufnahmereihe in der Héhe unverandert. Zum 
Auswechseln der Elektroden wird das GefaB vom Halter 
abgenommen und die Elektrode ebenfalls mit Hilfe der 
Beleuchtungseinrichtung in der richtigen Hohe eingesetzt. 
Die gewiinschte Héhe der oberen Elektrode, meist 2 
oder 5 mm Abstand von der unteren, findet man zunichst 
durch einige Proben. Man miBt, wie weit die Elektrode 
fiir die richtige Einstellung aus dem Halter herausragt 
und setzt die spateren Elektroden nach diesem MaB ein. 
5mm Abstand wird gewahit, wenn die obere Elektrode 
abgeblendet werden soll. Die untere Elektrode endet 
immer 1 mm unter der optischen Achse. Die Elektroden- aa 











«a 5 


formen sind die gleichen wie sie auch bei gew6hnlichem 


bb. 5. Unterer E 
Druck verwendet werden. Mulden diirfen nur ganz flach 4-5. Unterer Elektro- 


. denhalter. MaBe in Miili- 
sein. Beim Auswechseln der Elektroden hangt das GefaB meter. Siliclumkupfer 
, Scheibe zur Aufnahme des 
am Vakuumschlauch GefiGes geschliffen, mit 

Der etwa 15—20cm lange Vakuumschlauch fiihrt zu dem Halter verschraubt 

. ; : : " : : und verlétet. Quarzscheibe 
einem Dreiweghahn, der in einem Stativ festgespannt ist mit Rohr zum Aufsetzen 
9 ler Schlauc is durch eine Glaskugel unter- fir Abschirmung. Der obe- 
(Abb. 2). Der hlau h ist durch eine Gl ug 1 re Elektrodenhalter ragt 
brochen, die etwas Watte enthalt. Diese Vorrichtung 10mm weniger in das Ge- 
y , , . fa8 hinein. Fir kleine 
hat den Zweck, den Metallstaub zuriickzuhalten. Der og ft ee - 
Dreiweghahn dient zur Unterbrechung des Vakuums beim abzuschirmen 
Elektrodenwechsel. Wenn man in einer anderen Atmo- 
sphare als Luft arbeiten muB, schlieBt sich ein zweiter Dreiweghahn an. In 
die Leitung zur Olpumpe ist auBerdem ein Vakuummeter (z. B. ein Vakuskop) 
und ein Druckregler eingeschaltet, der eine Einstellung des Druckes zwischen 
1 und 100 mm Hg gestattet. 

Zum Arbeiten in einer anderen Atmosphare als Luft wird das GefaB durch 
einen besonderen Hahnen mit der Pumpe direkt verbunden und médglichst 
weitgehend evakuiert. Man laBt hierauf eine abgemessene Menge Fiillgas ein- 
strémen und evakuiert iiber den Regler bis zum gewiinschten Druck. Zur Ent- 
fernung der letzten Reste Luft kann man diese MaBnahme wiederholen. 

Wahrend im Interesse einer groBen Empfindlichkeit eine mdéglichst groBe 
Steigerung der Stromstarke anzustreben ist, besteht fiir den Druck ein Optimum 
Wird der Druck iiber eine bestimmte optimale Grenze hinaus erniedrigt, so 
treten verschiedene Nachteile auf. Zunachst wird mit sinkendem Druck die 
Lichtstirke immer kleiner. Die Zeitdauer der Aufnmahme kann man als Aus- 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 29 
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gleich wohl bei der Metallanalyse, nicht aber bei der Verbrennung von Substanzen 
auf einer Hilfselektrode verlingern. Mit der angegebenen GréBe von Kapazitat, 
Selbstinduktion und Widerstand kommt man mit empfindlichen Platten bis 
auf einige mm Hg herab. Dabei kann noch die Zwischenabbildung von Zeif 
verwendet werden, die nicht ganz so lichtstark ist wie die direkte Aufnahme in 
kleiner Entfernung. Eine zweite Schwierigkeit besteht darin, daB von etwa 
40 mm Hg ab Glimmlicht an der Seite der Elektroden auftritt und die Ent- 
ladung sich auch seitlich immer mehr itiber die ganze Elektrode ausbreitet 
Oft schlagt die Entladung, besonders unter 10mm Druck, auch auf weite 
entfernte Metalliteile des Elektrodenhalters iiber. Diese Schwierigkeit kann aber 
durch Abschirmung dieser Teile mit Hilfe einer Quarzscheibe bis zu einem 
gewissen Grad behoben werden * 

Unter etwa 2mm Hg wird die Ziindung unzureichend und setzt oft aus 


Der HochfrequenzstoB geht zwar iiber, er nimmt aber die Kondensators ntladung 


nicht mehr mit. Auch die Verdampfung des Elektrodenmaterials wird schlieBlich 
ungeniigend, wenn der Druck immer weiter sinkt. Beide Erscheinungen stehen 
wohl in Zusammenhang miteinander 

Aus allem ergibt sich, daB vorlaufig ein Druck zwischen 5 und 40 mm Hg 
als optimal angesehen werden muB. Ich verwende meist 10mm, manchmal 
auch etwas héhere Drucke, um zu vermeiden, daB die Entladung an den Seiten 
der Elektroden ansetzt. Der Druck muB sich tibrigens auch nach dem Elek- 
trodenmaterial richten, weil die Verdampfung und die Ziindung nicht tberall 
mit der gleichen Leichtigkeit eintritt. Zu erwahnen ist noch, daB der Ubergang 
der Hochfrequenz mit sinkendem Druck erleichtert, das Mitgehen der Konden- 
satorentladung dagegen erschwert wird 


Weitere Einzelheiten. 

Eine Einzelentladung hat nach der bekannten Formel eine Dauer in der 
GréBenordnung von "/,999 Sek. Die Pause ist etwa 100mal langer. Eine Auf- 
nahme wird 10—40 Sek. belichtet, sie setzt sich aus 10O—400 Einzelentladungen 
zusammen. Die Belichtungszeit richtet sich nach der Menge und der Ver 
dampfungsgeschwindigkeit der Substanz. Bei langerer Belichtung erhitzen sich 
die Elektrodenhalter und die Schliffe schon ziemlich stark ** 

Aufnahmen im Vakuum sind bedeutend lichtschwacher als unter normaitem 
Druck. Man mu8 daher verhaltnismaBig empfindliche Platten verwenden wie 


* Die Abschirmung durch eine Quarzscheibe geniigt nur bis zu einem bestimmten 
Vakuum. Vielleicht ist es besser, die Elektrodenhalter innen mit einer Glasur zu iiber 
ziehen. Sie miissen in diesem Fall aus einem dafiir geeigneten Material hergestellt 
werden. Gut ist auch ein weites kurzes Glasrohr, das auf der Scheibe des Elektroden 
halters aufsitzt, in Verbindung mit der Quarzscheibe. Der Elektrodenhalter mit Schraube 
befindet sich dann in dem von dem Glasrohr und der Quarzscheibe gebildeten ab. 
geschlossenen Raum. Nachteilig ist hier, daB Rohr und Scheibe fiir jeden Elektroden. 
wechsel abgenommen werden miissen. 

** Anm. b. d. Korr.: Die Elektrodenhalter wurden inzwisclien fiir Wasserkiihlung 
eingerichtet. Dazu wurde ein 22 mm langer Mantel mit e‘nem AuBendurchmesser ven 
22mm und einer Wandstarke von 2mm itber den 12 mm starken AuBeren Teil der 
Elektrodenhalter (ebener Schliff) aufgelétet. 2 Réhrchen fiir Gummischlauch von 4 mm 
lichter Weite sind einander gegeniiber in verschiedener Héhe angebracht. Die Wasser 
kihlung hat eine sehr gute Wirkung, sie beeintraichtigt die Ziindung und den Strom- 
durchgang in keiner Weise. Der Verbindungsschlauch zwischen den beiden Elektroden- 
haltern mu8 nur geniigend lang sein. 
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z. B. Agfa Spektralplatte Gelb Rapid, die gleichzeitig auch eine gute Grin- 
empfindlichkeit besitzt, oder Total Rapid. Vorteilhaft ist ein Spektrograph, 
der groBe Lichtstarke mit groBer Dispersion verbindet. Die meisten und besten 
Linien der Nichtmetalle liegen im sichtbaren Gebiet, wenn man vom Schumann- 
Gebiet absicht. Diese Linien sind besonders giinstig, weil die Untergrund- 
chwairzung im sichtbaren Gebiet beim OChergang vom Bogen- zum Funken- 
charakter viel weniger zunimmt als im UV. Die Empfindlichkeit ciner Linie 
ist aber gegeben durch den Schwarzungsunterschied von Linie und Untergrund. 
Es folgen noch einige zur Analyse geeignete Linien verschiedener Nichtmetalle 
labelle 1 
Tabelle 1. Einige Analysenlinien von Nicht metallen. 
Jod, Glassp Sheil 1! 5464.6 s IL 5405,1/6 
[ 5338.2 nth, IL 25,7 
$1366 
Quarzsp 2582, 2 > 2593,4 
1 If 5182,4 (>) 4816.7 
Il 4678,7 
Quarzs} v, 2386,8 
4810,0 If 5423.2 >: II 4819,4 
443.3 44.2 Il 4896,7 = 5078.1 = 


If 5640.0 
- IL 4815.5 
27.5 > If 5142,1 
s038.7 2UR5S 9 
{861.3 1 4340.5 
Platte: Glasspektrograph: Agfa Spektral Gelb Rapid, fiir Wasserstoff Total Rapid. 


Querzspektograph: Perutz Silbereosin 


Anwendungen, 

Mit der beschriebenen Anordnung, deren wesentliche Zige hohe Stromstarke 
und verminderter Druck sind, ist ein ziemlich empfindlicher Nachweis und eine 
quantitative st mung von Schwefel, Se len, Chlor, Brom, Jod, Wasserstoff 
upd auch von Stickstoff und Sauerstoff médglich, und zwar auch neben leicht 
anregbarcen metallischen Begleitelementen. Diese machen den Charakter des 
Spektrums bogenformiger und wirken so den getroffenen MaBnahmen entgegen. 
Dic schon vor 2 Jahren hergestellte Aufnahme (Abb. 6) zeigt je 40 y Jod, Brom 
und Chior als Kaliumsalze und 200 y Schwefel als Ammonsulfat neben je 200 y 
Natrium als Natriumnitrat (= 0,83 mg NaNO,). Die Linien der Halogene und 
des Schwefels sind sehr deutlich sichtbar, ebenso die Chlorlinien im letzten 
Spektrum, das mit Blutserum erhalten wurde. Wichtig ist, daB au¥er den 
Nichtmetallen auch das anwesende Natrium angeregt wird und ebenso das als 
Hilfselektrode dienende Kupfer. Dadurch sind quantitative Bestimmungen 
auch in Metallen grundsatzlich méglich. Es ist noch zu bemerken, daB die 


empfindlichsten Na-Linien 5890 und 5896 weniger stark sind als die Linien 


der Halogene, trotzdem 5mal mehr Natrium anwesend ist als Halogen. In 
den Spektren sind auch Linien von Stickstaff bezeichnet, die hier allerdings 
teilweise von Luft herrihren 
Die Empfindlichkeit konnte seither weiter gesteigert werden. Es gelingt 
mit der angegebenen GréBe von Kapazitat, Selbstinduktion und Druck noch 
5y Jod, 10 y Brom und Chlor und 20 y Schwefel und Selen in 2 mg Natrium- 
29* 
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nitrat gut nachzuweisen, also Gehalte von 0,25, 0,5 und 1% (Abb. 7—10). Dabei 
ist zu beachten, daB Natrium als Begleitelement besonders ungiinstig ist. Der 
dazu beniitzte Spektrograph war ein ,,Glas 12" von ZeiB. Steht ein Spektro- 
graph mit groéBerer Dispersion zur Verfiigung, so kann man die Empfindlichkeit 
natiirlich noch erhéhen. Uber die verschiedene Anwendung der Apparatur zur 


Analyse der Nichtmetalle wird spater besonders berichtet werden. So konnte 
< 
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z. B. schon eine quantitative Brombestimmung in Mineralwasser durchgefihrt 
werden 

Zum Schlu8 soll an Aufnahmen von wasserstoffhaltigem Aluminium gezeigt 
werden, daB die zum Nachweis von Nichtmetallen geeigneten Spektren tatsich- 
lich einen sehr stark auageprigten Funkencharakter haben miissen (Abb. 11) 
Wahrend die 1. Aufnmahme mit geringer Stromstarke noch volligen Bogen 
charakter hat, treten in der 2. Aufnahme mit gréBerer Stromstarke die Funken- 
linien auf, in der 3. Aufmahme unter vermindertem Druck sind die Funkenlinien 
weiter verstarkt, auBerdem lAGt das letzte Spektrum auch Al III-Linien er- 
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kennen. Wenn das Spektrum einen bestimmten Funkencharakter erreicht hat, 
erscheinen die Linien des im Aluminium vorhandenen Wasserstoffs. Es soll 
noch einmal betont werden, daB die Betriebsspannung bei allen Aufnahmen 
nur 220 Volt betrug. Weiter ist darauf hinzuweisen, daB die Wasserstoff-Linien, 
trotzdem sie Atom-(Bogen-) Linien sind, nicht mit den Bogenlinien des Alu- 
miniums parallel gehen, sondern mit den Aluminium-Funkenlinien 


-mée NaNO, 


m Hg 


Es ist zu erwarten, daB mit der beschriebenen Apparatur noch vielfache 
praktische Erfolge méglich sein werden. Auch theoretisch wird die Beschaftigung 
mit den Nichtmetallen manchen wertvollen AufschluB geben. Infolge ihrer 
gréBeren Abweichung von den Metallen sowohl in der Verdampfung wie in der 
Anregung werden GesetzmaBigkeiten voraussichtlich viel deutlicher in Er- 


scheinung treten als bisher 


Zusammenfassung 


1. Die Nichtmetalle werden als ,,Funkenelemente™ nur in einem Spektrum 
angeregt, das einen sehr ausgesprochenen Funkencharakter besitzt. Dieser 





NaNO, + 10 


2mg NaNO, + 


2mg NaNO, + 207 S 


2mg NaNO, + 4075 


5 115433 


unu @u y ocnwelel (Na,SU,) in 2mg NaNO, Auf Kupfer 
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Funkencharakter und damit die Anregung der Nichtmetalle wird erreicht durch 


hohe Stromstarke und verminads rten Druck Hohe Bet riebsspannung ist nicht 
erforderlich, es geniigen 220 Volt 


2me NaNO, Auf Kupfer 


- 
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Abb. 11. Wasserstoffhaltiges Aluminium. 220 Volt 
1. Niedere Stromst4rke: Bogenspektrum. 2. Hohe Stromstirke: Funkenspektrum 
3. Sehr hohe Stromst4rke und verminderter Druck: Extremes Funkenspektrum 


2. Die erforderliche hohe Stromstarke wird durch die Entladung eines groBen 
Kondensators erzielt (,,Niederspannungsfunken*‘). Seine Kapazitat betragt 500 uF 
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und mehr. Wie beim elektrisch geziindeten AbreiBbogen wird die Entladung 
durch einen itibergelagerten HochfrequenzstoB ausgelést. Zur Erzielung einer 
méglichst hohen Stromstarke darf der sekundare Teil der Teslaspule nur eine 
kleine Selbstinduktion und einen kleinen Ohmschen Widerstand besitzen. Die 
Selbstinduktion soll 0,05—0,1l mHy, der Widerstand 0,05 Ohm nicht tber- 
schreiten. 

3. Zur Herstellung des verminderten Druckes wurde ein VakuumgefaB kon- 
struiert, das eine einfache und rasche Handhabung bei Reihenanalysen gestattet 
Die Elektroden kénnen bis 4 cm lang und 5mm stark sein. Das Auswechseln 
der Elektroden dauert nicht viel langer als bei einer gew6hnlichen Analyse. Der 
angewandte Druck liegt zwischen 5 und 40 mm Hg. Das GefaB gestattet auch 
die Anwendung anderer Fiillgase als Luft 

4. Mit dieser Apparatur lassen sich die Nichtmetalle Jod, Brom, Chlor, 
Schwefel, Selen, Wasserstoff, Stickstoff, Sauerstoff und andere nachweisen und 
auch quantitativ bestimmen, da gleichzeitig die Metalle angeregt werden. Fiir 
die meisten Nichtmetalle liegt die kleinste gut nachzuweisende Menge zur Zeit 
bei 5—20 y in 2 mg Substanz. 
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(Aus dem Institut fir Elektrochemie u. physikal. Chemie der Technischen 
Hochschule Dresden.) 


Beitrag zur Verwendung der Wasserstofflampe 
in der Absorptionsspektroskopie. 


Von 


Prof. Dr.-Ing. Fr. Miiller und Dipl.-Ing. W. Scholtan. 
Mit 24 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 5. August 1940.) 


Einleitung. 

Fiir Absorptionsmessungen im Ultraviolett hat in den Vereinigten Staaten 
die Wasserstofflampe als Lichtquelle mit kontinuierlichem Spektrum steigende 
Verwendung gefunden. Das Kontinuum des Wasserstoffs' erstreckt sich von 
etwa 3500 A bis etwa zur Quarzabsorption. Seine Deutung ist noch umstritten. 
Blackett und Franck? nehmen an, daB ein Zerfallsleuchten angeregter Wasser- 
stoffmolekiile dieses Spektrum verursacht; Schiiler und Wolf* fihren es auf ein 
Vereinigungsleuchten von Wasserstoffatomen im elektrischen Feld zuriick; 
Herzberg* vermutet als Entstehungsursache den Zerfall von H,-Ionen. Die 
Ansicht von Lau‘, daB fiir die Emission des Kontinuums in Wirklichkeit gar 
nicht der Wasserstoff, sondern in ihm enthaltene Verunreinigungen verant- 
wortlich zu machen sind, wird durch eine sorgfaltige Untersuchung von Bay 
und Steiner*, welche zeigten, daB das durch Schwingungsentladungen in elek- 
trodenlosen sorgfaltig getrockneten Quarzrohren angeregte kontinuierliche 
Spektrum auch dann erhalten bleibt, wenn alle Verunreinigungen, insbesondere 
Wasserdampf ausgeschlossen werden, widerlegt. 

Zweifellos bietet fiir Absorptionsmessungen im nahen Ultraviolett die Ver- 
wendung des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums gewisse Vorteile. Ab etwa 
3300 A ist das Kontinuum strukturfrei und besitzt einen gleichmaBigen In- 
tensitatsverlauf, der linear mit der Stromstirke ansteigt’. Bei Banden mit 
Feinstruktur kann man beim Kontinuum eine bei Lichtquellen mit Linien- 
emission nicht médgliche Auflésung erzielen. AuBerdem laBt sich mit stabili- 
sierter Spannung eine geniigende Konstanz der Entladung erreichen. 

Fiir die Erzeugung des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums hat man ver- 
schiedene apparative Ausfiihrungen gewahlt*®. Hingewiesen sei auch auf eine 
in Deutschland wenig bekannte bemerkenswerte Methode, welche bei niedrigen 
Spannungen mit geringem Energieaufwand und ohne Wasserkihlung mittels 
Elektronen aus einer Wolframgliihkathode in einem Niedervoltbogen die An- 
regung des durch ein Palladiumrohr zugefiihrten Wasserstoffs bewirkt (Duffen- 
dack und Manley*), durch Einfiihrung einer Oxydkathode und weiterer Abande- 
rungen vor allem in ‘der Intensitétserhéhung stark verbessert durch Munch?®. 

Bisher ist die Wasserstofflampe fast nur als Lichtquelle fiir die Unter- 
suchung von Gasen und Dimpfen in der Absorptionsspektroskopie verwendet 
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worden, so z. B nach einem Vors hlag von Scheihe in einer intere inten 


Arbeit von Wirth und Goldstein™ zur analytischen Bestimmung von Benzol 
Toluol- und Xylol-Dampfen und Dampfgemischen in der Luft (s. auch Lowe! 

Eine in Deutschland im Handel befindliche Ausfiihrung der Wasserstoff 
lampe* zeigt Abb. 1. Sie besteht in der Hauptsache aus cinem mit Wasser- 
stoff von 3inm gefillten, wassergekiihlten Entladungsrohr mit Quarzfenstern 
welches mit Wechselstrom von 4000 Volt betrieben wird und mit bis zu 500 mA 
belastet werden kann Hogness, Zscheile und Sidwell™ benutzen eine Abande- 
rung des Wasserstoffbogens nach Urey'* mit héherer Strombelastbarkeit 

In einer neueren Arbeit beschreibt Stiickien™ eine verhaltnismaBig einfache 
Methode zur Aufnahme von UV-Absorptionsspektren ohne Hiifnersches Prisma 


mit Hilfe der Wasserstofflampe Stiicklen ist der Ansicht, daB diese Methode 
gegenuber der sonst tiblichen Methode der Vergleichsspektren gewisse Vorziigé 
besitzt. Bei der letzteren wird bekanntlich nach der Lichtteilung ein Licht 
bundel durch die zu untersuchende Lésung geschickt und das andere durch 
das reine Losungsmittel tretende Lichtbiindel zur Kompensation der Absorption 
des Losungsmittels meBbar geschwacht. Die beiden aus den Absorptionscuvetten 
austretenden Lichtbiindel werden dann durch ein Hiifnersches Prisma dicht 
untereinander auf dem Spektrographenspalt abgebildet. Auf der photographi- 
schen Platte kann man dann an den Stellen gleicher Schwarzung die Extinktion 
der Losung gleich der durch die Lichtschwachung des Lésungsmittels bedingten 
bestimmen. Bei sorgfaltigem Aufbau bietet diese Anordnung den Vorteil 
daB man wegen der gemeinsamen Lichtquelle fiir Lésungs- und Vergleichs 


spektrum unabhangig von Schwankungen der Lichtquellenintensitat wird. Dafii 


muB8 man einen relativ komplizierten Aufbau der Apparatur in Kauf nehmen 


* Hanf{ u. Buest, Berlin. Die Lampe wurde uns durch Vermittlung von Herrn Dr. Léwe, 
Jena, von der Firma ZeiB8 freundlichst fiir unsere Messungen zur Verfiigung gestellt. 
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und sowohl die Teilung wie auch die Schwachung des Lichtes mit gréBter Sorg- 
falt durchfiihren. Freilich liefert dann diese altbewahrte Methode ausgezeichnete 
Ergebnisse 

Zu der von Stiicklen vorgeschlagenen Methode findet sich eine Stellung- 
nahme von v. Halban*® mit einer anschlieBenden Entgegnung von Stiicklen™ 
Von Halban wendet ein, daB nach dem Verfahren von Stiicklen quantitative 
Prazisionsmessungen nicht oder wenigstens nicht ohne besondere zusitz 
liche Verbesserungen an der urspriinglichen Apparatur Of seien, und 
daB die beschriebene Methode schon wegen der hohen Anschaffungskosten fiir 
die Wasserst offlam pe keine besonderen Vorteile biet« Nun JaBt sich all rdings 
die Methode fiir Prazisionsmessungen zunachst in zweierlei Hinsicht verfeinern 
Zur Festlegung des geometrischen Ortes der Entladung wichtig fiir « 
nauigkeit bei der Bestimmung absoluter Extinktionskoeffizienten ist von 


Almasy u. Kortiim*® durch Einfiihrung eines geeignet ausgebildeten Porzellan- 


rohreinsatzes in den Entladungsraum eine Wasserstofflampe mit quasi-punkt- 
formigem Leuchtraum geschaffen und mit einer Aufnahme von Pikratspektren 
von v. Halban, Kortiim und Szigati durchgeprift ® worden, ohne Lichtteilung und 
mit Lichtschwa hung nach Pool?® durch einen zentral im Lichtbiinde]l justierten 
Sektor. Die Konstruktion dieser Lampe wurde spater von Almasy* weiter ver- 
bessert. Die zweite Verbesserung in der Methodik betrifft die Stabilisierung 


der Lampenspannung, die schon mit Hilfe von geeigneten Eisenwasserstoff.- 


widerstanden im Primiarstromkreis des zum Betrieb benutzten Transforma- 
tors'* 19 oder mit anderen Vorrichtungen™ ohne groLe Schwicrigkciten so weit 
getricben werden kann, daB die Intensitat der Entladung die notwendigen An 
forderungen an Konstanz vollstandig erfillt. Damit ist also von dieser Seite 
her ohne weiteres die Méglichkeit gegeben, die eine genaue Justierung erfor- 
dernde Lichtteilung zu umgehen 

Auf weitere Einzelheiten wollen wir an dieser Stelle nicht eingehen. Bei der 
Auswahl der geeigneten Methode mu8 man ja immer den Mefzweck diskuticren 
und das Gewicht der Fehlerquellen fiir die Genauigkeit wie auch fir die Emp- 
findlichkeit der Methode kann fiir absolute Extinktionsmessungen oder relative 

bei den verschiedensten Methoden subjektiver und objektiver 
ganz verschiedenes sein (s. hierzu besonders v. Halban und Kortiim* 
und Kortiim**) 

Stiicklen betont in ihrer Erwiderung’’ zu der Entgegnung von v. Halban, 
daB die im Hinblick auf Prazisionsmessungen berechtigten Einwande v. Halbans 
fiir den eigentlichen MeBzweck der vorgeschlagenen Methods die schnelle 
Durchfiihrung von Absorptionsmessungen fiir technisch-analytisch Zwecke, 
beispielsweise zur laufenden Kontrolle der Fortschritte des Reinigungsverfahrens 
organischer Verbindungen und anderer Serienuntersuchungen ohne groBe 
Bedeutung sind und die Konstanz der Lichtintensitat fiir diesen Zweck auch 
ohne besondere StabilisierungsmaBnahmen genigé Das bequeme Arbeiten 
mit einer relativ einfachen Apparatur, die wesentlich viel weniger Justierarbeit 
als die iiblichen Methoden der Vergleichsspektren erfordere, sei als ein groBer 
Vorzug anzusehen 

Auf Grund einer Anregung von Herrn Dr. Léwe, Jena, stellten wir uns die 
Aufgabe, zu untersuchen, wieweit die Methode von Stiicklen zur Ausfiihrung 


quantitativer Messungen geeignet ist. Zu diesem Zweck wurden vergleichende 
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Aufnahmen von UV-Absorptionsspektren von Benzol in Alkohol mit abgestuften 
Konzentrationen ausgefiihrt, und zwar zunichst nach der Methode der Ver- 
gleichsspektren sowohl mit dem Funken wie auch mit der Wasserstofflampe 
als Lichtquelle, und dann nach der Methode von Stiicklen mit der Wasserstoff- 
lampe. Diese Messungen sollen gleichzeitig als methodische Vorarbeiten fir 
geplante und bereits in Angriff genommene Untersuchungen dienen, die die 
Priifung des analytischen Nachweises von Benzol- und anderen Dampfen im 
technischen Leuchtgas durch Absorptionsmessungen mit der Wasserstofflampe 
bezwecken (s. auch Wirth und Goldstein"). 


Experimenteller Teil. 


1. Absorptionsmessungen von Benzol in Alkohol nach der Methode 
der Vergleichsspektren. 
A. MeBmethodik und Apparatur. 


Gearbeitet wurde stets mit dem ,,Gitterspektroskop mit Kamera‘: von Zei8B mit Cornu- 
Prisma, bei welchem zunidchst die Wellenlangenskala durch Eichung mit Kupferlinien in 
dem in Frage kommenden Spektralgebiet von etwa 2300 A bis 3000 A genau eingestellt 
wurde. Das von der Lichtquelle kommende Licht wurde durch einen Quarzkondensor 
anndhernd parallel auf ein Hiif/ner-Prisma geleitet, an dessen Stirnseite zwei iibereinander 
angeordnete gleichmaBig ausyeleuchtete Cuvetten nach Scheibe mit der zu untersuchenden 
Lésung bzw. dem reinen Lésungsmittel angebracht waren. Das untere das Lésungsmittel 
durchsetzende Lichtbiindel wird durch einen rotierenden Sektor mit verinderlichem Aus 
schnitt meBbar geschwacht. Durch das Hii/ner-Prisma mit verstellbarer Linse zur ge 
nauen Abbildung der scharfen Kante auf dem Spalt erhalt man auf der Platte unmittel- 
bar unter dem Absorptionsspektrum der zu untersuchenden Lésung das Vergleichsspektrum 
und kann nun in beiden Spektren in der tiblichen Weise die Stellen gleicher Schwarzung 
aufsuchen, bei denen dann die Absorption der zu untersuchenden Lésung gleich der be 
kannten durch die Sektorstellung bedingten ist. Zur Bestimmung einer vollstandigen 
Absorptionskurve macht man mit der gleichen Belichtungszeit eine Reihe von Aufnahmen 
mit gleichma&Big abgestuften Schichtdicken und kann dann bei geniigend groBem Schicht- 
dickenbereich fiir alle Wellenlangen die Intensitatsgleichheit feststellen. Bei Verwendung 
von Cuvetten mit logarithmisch abgestufter Schichtdicke nach Schetbe entspricht der Ver- 
lauf der auf der Platte erkennbaren Kurve dem Verlauf des log. des Extinktions 
koeffizienten, der unabhangig von Schichtdicke und Konzentration und daher charakte- 
ristisch fir die Absorption der unsersuchten Lésung ist 

Als Lichtquellen wurden die Wasserstofflampe und der Funke ein kondensierter 
Funke zwischen Eisen Wolfram-Elektroden verwendet. Der letztere liefert intensive 
und dichte Linien bis 2000 A, mit denen sich die Absorptionsbanden gut ausmessen lassen. 
Die Wellenlingen der Stellen gleicher Schwarzung lassen sich gut ablesen, man benutzt die 
Linien gleicher Schwarzung als Leitlinien auf dem Wege vom Spektrum zur mitphoto 
graphierten Wellenlangenskala. Die elektrische Erregung des Funkens erfolgt mit dem 
Funkenerzeuger nach Feufner (Primarkreis 110 V, sekundir 10000 V, keine Selbstinduk 
tion), das verwendete ZeiBseche Funkenstativ erlaubt eine genaue Justierung des Funkens, 
bei der die Verbindungslinie Funken— Mitte der Kondensorlinse durch die Spaltmitte geht. 


Die Aufnahmen der Absorptionsspektren wurden meist nach folgendem 
Schema vorgenommen 


1. Auf jede Platte wurde zunichst die Wellenlangenskala bei der Kassettenstellung | 
kopiert und bei Aufnahmen mit der Wasserstofflampe auBerdem das Quecksilberspektrum 
aufgenommen. 

2. Aufnahme des Kontrolispektrums bei Kassettenstellung 3. Mit dem Kontrolispek 
trum, welches ohne Vorschaltung einer Ouvette und des Sektors aufgenommen wurde, 
stellt man fest, ob die durch die beiden Strahlengange erzeugten Spektren gieichmaBig ge 
schwarzt sind. 
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3. Aufnahme der verschiedenen Schichtdicken: An die Stirnwand des Hiifner-Kon- 
densors wird dabei unten die Kompensationscuvette und oben die Cuvette mit der Lésung 
angebracht. Nach jeder Aufnahme wird dabei die Kassette um 2 Einheiten weitergedreht 
und nach Austausch der Cuvetten die Aufnahme mit der nichsten Schichtdicke entspre- 
chend durchgefiihrt. 

4. Zum SchluB erfolgt eventuell nochmals die Aufnahme eines Kontrollspektrums, 
und, nachdem die Kassette um 2 Einheiten weitergedreht worden ist, die Kopie der Wellen- 
langenskala. 

Die Spektren wurden auf Perutz-Silbereosin-Platten aufgenommen, die giinstigste Be- 
jichtungszeit lag in der GréBenordnung von 30—60 Sek. Die Entwicklungsdauer in einem 
Metol-Hydrochinon-Entwickler (Verdiinnung 1:4) betrug stets 3 Min., dann folgte halb- 
stiindiges Fixieren und 2 Stunden Wassern. 

Die Auswertung der Absorptionsaufnahmen erfolgte mittels des im Institut vorhan- 
denen Citophots von Busch, mit welchem man vom Negativ ein vergréBertes Bild auf eine 
Mattscheibe projiziert und dort nun sehr bequem die Stellen gleicher Schwarzung erkennen 
kann. Wir ermittelten die Wellenlangen dieser Stellen folgendermaBen: Auf jede Platte 
wird zunachst die Skala aufgenommen, dann folgt ein Quecksilberspektrum und zum 
SchluB der Aufnahme nochmals die Wellenlangenskala. Verbindet man nun durch einen 
feinen Rasiermesserstrich z. B. die Zahlen 23 der beiden Skalen, so erhalt man auf diese 
Weise eine Bezugslinie. Man mu8 nun die genaue Wellenlange dieser Bezugslinie bestimmen, 
weil man die Wellenlangenskala nicht auf 1 A genau justieren kann. Zu diesem Zweck 
verschiebt man eine Wellenlingenskala auf der Projektionsflache solange, bis die Queck- 
silberlinien auf der Skala die theoretischen Werte einnehmen und liest die genaue Wellen- 
lange der Bezugslinie ab. Die Verschiebung der Wellenlangenskala erméglichten wir durch 
eine besondere Einrichtung. Diese besteht aus 2 Celluloidstreifen, welche durch Messing- 
schienen zusammengehalten werden und einen verschiebbaren Streifen aus Pergament- 
papier enthalten. Man sucht nun die Punkte gleicher Schwarzung in dem iibereinander- 
liegenden Doppelspektrum auf, verschiebt die Wellenlangenskala, bis die Bezugslinie den 
richtigen Wert einnimmt und kann nun ohne weiteres den zu jedem Punkt gehdrenden 
Wert der Wellenlange ablesen 

Geringere Schwierigkeiten bereitet die Feststellung der Wellenlangen bei den Auf- 
nahmen mit dem Funken. Im linienreichen Eisenspektrum ist namlich ohne weiteres die 
sehr charakteristische Gruppe zu erkennen, die aus vier starken und drei schwachen Linien 
folgender Wellenlangen besteht: 2737, 2740, 2743, 2747, 2749, 2753, und 2755 A. Die Papier- 
skala braucht jetzt nur solange verschoben zu werden, bis die Linien auf ihrem richtigen 
Platz erscheinen, und die gesuchte Wellenlange kann abgelesen werden. 

Zur Berechnung des Extinktionskoeffizienten geht man von der aus dem 
Lambert- Beerschen Gesetz folgenden Beziehung 

l I, 

k = = ‘log I 

aus (s =Schichtdicke in Zentimeter). Fir die Stellung gleicher Schwarzung in 

Lisungs- und Vergleichsspektrum muB I,/I fiir die betreffende Wellenlainge 

den gleichen Wert besitzen. Hat man z. B. beim Vergleichsspektrum die In- 

tensitét des auffallenden Lichtes auf den 10. Teil geschwacht, so betragt die 

Extinktion E=log 1,/l1=log 10/l=1. Bei den Wellenlangen, bei denen die 

zu untersuchende Lésung ebenfalls nur noch 1/10 des auffallenden Lichtes durch- 

laBt, haben somit beide Spektren die gleiche Helligkeit, und es folgt fiir den 
Extinktionskoeffizienten 


In der zeichnerischen Wiedergabe der Absorptionskurven tragt man meist 
log k auf der Ordinate gegen die Wellenlinge als Abszisse auf. Der molare 
dekadische Extinktionskoeffizient ¢ ist gegeben durch k/c (c = Konzentration, 
meist in g Mol/l), also: 
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sehr kleiner Schichtdicken lassen sich auch die kurzwelligeren Gebiete ausmessen 


Fiir analytische Zwecke ist es allerdings meist hinreichend, die Hauptabsorptions- 
die zwischen 2400 A und 2650 A liegen. 


Zur Sicherheit priften wir in 


Blindversuchen sorgfaltig, ob die 
een \ \ Kigenabsorption durch andere Ein- 
\ \ fliisse hervorgerufen wurde und 


| \\ reinigten insbesondere den Alkohol 
\\ 


banden des Benzols zu ermitteln 


sorgfaltigst nach verschiedenen Ver- 
fahren ; die angegebene Eigenabsorp- 
tion blieb aber immer bestehen 
Diese Absorption des Lésungs- 
mittels Alkohol hat nun zur Folge 
daB beim Arbeiten mit nur einem 
Scheibeschen Cuvettensatz und einer 
mittleren Ausgleichscuvette die 
1 in Alkobol Hindus der Aueieiche § Grsge dieser Cuvette eine ent- 
scheidende Rolle spielt. Verwendet 
man bei der Untersuchung kleiner Schichtdicken eine lange Ausgleichscuvette 
so wird das Licht durch diese mehr geschwicht, als es bei einer kleinen 
Schichtdicke der Fall sein wiirde. Sucht man die Stellen gleicher Helligkeit 
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auf, so erhalt man nicht die theoretischen Werte fiir die Wellenlangen, bei denen 
das Licht um einen bestimmten eingestellten Betrag geschwacht wurde, sondern 
kleinere bzw. gréBere Wellenlingen. Dies wirkt sich dann so aus, daB die Lage 
der Absorptionskurve nach unten zu verschoben ist und die Spitze der Kurve 
zu schmal wird (Abb. 6, Lésung I). Verwendet man dagegen bei der Unter 
suchung groBer Schichtdicken kleinere Ausgleichscuvetten, so tritt der um 
gekehrte Fall ein. Man findet dann einen gréBeren Extinktionskoeffizienten, 
und die Absorptionskurve ist nach oben zu verschoben, gleichzeitig findet eine 
Verbreiterung der Banden statt (s. Abb. 6, Lésung III und IV). Benutzt man 
z. B. bei der Untersuchung der Lésung V eine Ausgleichscuvette von 79,5 mm, 
so erhalt man nur das Absorptionsmaximum der E-Bande, wahrend bei Ver- 
wendung einer 31 mm langen Ausgleichscuvette noch der obere Teil der Kurve 
erscheint. Am geringsten ist der EinfluB bei der Untersuchung kleinerer Schicht- 
dicken. Daher zeigt auch der molare Extinktionskoeffizient bei den ersten 
drei Lésungen noch die beste Ubereinstimmung, wihrend sich bei den Lésungen 
IV und V die Eigenabsorption des Alkohols stark bemerkbar macht 


C. Absorptionsaufnahmen von Benzol in Alkohol mit dem Funken nach der Method 
der Vergleichsspektren 


Die gleichen fiinf Lésungen von Benzol in Athylalkohol, die mit der Wasser- 
stofflampe aufgenommen wurden, wurden auch mit dem Eisen-Wolframfunken 
als Lichtquelle untersucht, und zwar nach der Methode der Vergleichsspektren 
Im unteren Strahlengang wurde zur Kompensation eine Cuvette mittlerer 
Schichtdicke mit dem Lésungsmittel gebracht. Bei allen Aufnahmen zeigte 
sich eine gute Ubereinstimmung der Werte mit den Ergebnissen des Abschnittes B, 
so daB sich eine besondere graphische Darstellung eriibrigt. Als Beispiel einer 
Funkenaufnahme sind die Absorptionsspektren von Lésung I — Abb. 7 oben 
und Lésung II — Abb. 7, unterer Teil der Aufnahme — hier angegeben. Bei 
den Funkenaufnahmen ist es allerdings nicht méglich, die Banden F, G und H 
auszumessen. Der Grund dafiir liegt darin, daB in diesem Wellenlangenbereich 
die Intensitét des Eisenspektrums bereits sehr nachla8t, und daB Liicken in 
Eisenspektrum eine genaue Ausmessung unmdéglich machen. Auch Feinstruk- 
turen im Absorptionsspektrum verschwinden vdllig und sind der Ausmessung 
nicht mehr zuganglich. 


D. Absorptionsaujnahmen von Benzol in Alkohol mit der Wasserstofflampe 
nach der Methode der Vergleichsspektren unter Verwendung zweier Scheibescher 
Cuvettensdize. 

Um genaue Absorptionskurven von Benzol in Athylalkohol zu erhalten, ist 
es unbedingt notwendig, die Eigenabsorption des Lésungsmittels auszuschalten. 
Dies wird erreicht durch Verwendung eines zweiten Scheibeschen Cuvetten- 
satzes. Die Versuchsanordnung bleibt sonst in allen Teilen die gleiche. Bei 
der Aufnahme mit einer Schichtdicke wird zur Kompensation in den unteren 
Strahlengang eine Cuvette der gleichen Schichtdicke eingesetzt, die mit reinem 
Alkohol gefiillt ist. 

Die vier hier benutzten Lésungen wurden neu hergestellt und hatten fol- 
gende Konzentrationen : 


Spectrochimica Acta. 1. Bd. 30 
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Lisung I: 0,1 m 
II : 0,03 m 
III : 0,0089 m 
IV : 0,00263 m 


roe: 
eee 


ee 


eo waren 








em Funken nach der Aufnahme der Vergleichsspektrer 


Durch die benutzte Versuchsanordnung gelingt es, die Eigenabsorption des 
Alkohols vollkommen auszuschalten. Allerdings kann man nicht verhindern, 
daB die Feinstruktur, die bei den kleineren Schichtdicken der Léisung I gut 
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erkennbar ist, bei Verwendung verdiinnterer Lésungen und gréBeren Schicht- 
dicken allmahlich verschwindet. Die H-Bande ist daher nur bei Lésung I aus- 
meBbar, die F- und G-Banden bei Lésung I und II. Bei verdiinnteren Lésungen, 
die zur Untersuchung dieser Banden eine gréiBere Schichtdicke bendétigen, 
absorbiert der Alkohol bereits diese Gebiete. Es erwies sich als vorteilhaft 
die Lésung mit den beschriebenen Konzentrationen herzustellen. Dadurch ge- 
lingt es, bei der Zeichnung der typischen Farbkurve Abb. 8 die MeBpunkte 
dicht und gleichmaBig iiber die ganze Kurve zu verteilen, wenn alle vier Lé- 
sungen zur Konstruktion der Kurve benutzt werden. Bei zwei aufeinander 
folgenden MeBpunkten unterscheiden sich dann die Werte des molaren Ex- 
tinktionskoeffizienten um 0,02 bzw. 0,03. Der molare Extinktionskoeffizient 


¥ . 
f j ’ ri 


A - 


Abb. 8. Typische Farbkurve des Benzols in Alkohol 


stimmt bei allen vier Lésungen iiberein, d. h. die vier Absorptionskurven lassen 
sich durch eine Parallelverschiebung zur Deckung bringen. Die Auswertung der 
Aufnahmen zeigt Abb. 9. Die Farbkurve der Abb. 8 stimmt auch mit den in 
der Tabelle 1 zusammengestellten Werten der Literatur iiberein. Beim Ver- 
gleich dieser Werte ist zu beriicksichtigen, daB nach Orndorff, Gibbs, McNulty 
und Shapiro** der molare Extinktionskoeffizient fiir alkoholische Losungen und 
fiir Lésungen von Benzol in Hexan gleich groB ist. Man kann annehmen, daB 
entsprechendes auch fiir Losungen von Benzol in Heptan und Pentan gilt. Nur 
die Lage des Absorptionsmaximums verschiebt sich etwas bei Verwendung 
Absorptionsmaxima k6énnen 


anderer Lésungsmittel. Die Wellenlingen der 
7 zusammengestellten Werten verglichen 


werden. In der Literatur finden sich besonders bei Angabe des Absorptions- 


daher nur mit den in Spalte 5 und 

maximums der F-Bande ziemliche Abweichungen. Vielleicht erklaren sich diese 

dadurch, daB es sich bei dieser Bande um kein einheitliches Gebilde handelt 

Vielmehr ist das Absorptionsmaximum in zwei Spitzen aufgespalten, die bei 

2375 A und 2390 A liegen. Die Feinstruktur solcher Banden ]aBt sich auch gut 

nach einer im folgenden beschriebenen lichtelektrischen Methode ausmessen 
30* 
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Auswertung eines Absorptionsspektrums mit Hilfe des ZeiBschen lichtelektrischen 
Registrier photomete rs 

Ein Vorteil der Wasserstofflampe besteht darin, daB es méglich ist, schmale 

Banden auszumessen, die in gewisse Liicken des Eisenspektrums fallen, auch 


lassen sich verwaschene Absorptionsbanden gut bestimmen. Zwar ist es mdg- 


lich, durch Variieren von Schichtdicke und Sektorstellung jede gewiinschte 
Extinktion herzustellen, doch kann man bei verwaschenen Absorptionsbanden 
die Stellen gleicher Helligkeit visuell haufig nur schwer genau angeben. Hier 
nimmt man die Auswertung vorteilhaft nach einer lichtelektrischen Methode 


A—® 
hol nach der Methode der Vergleichsspektren unter Verwendung zweier Schcibescher 
f Lésung II = 0,03 m, Lésung III = 0,0089, Lésung IV = 0,00263 m. 


vor. Nach einem Vorschlag von Eckert und Pummerer®™ arbeitet man dabei 
folgendermaBen 

Man nimmt das Spektrum mit einer Lichtquelle mit Kontinuum auf, und auf der gleichen 
Platte eine Reihe von Intensitatsmarken. Diese stellt man sich dadurch her, daB das durch 
las reine Lésungsmittel hindurchgegangene Licht mittels eines rotierenden Sektors auf 
bekannte Bruchteile seiner Anfangsintensitat geschwacht wird. Die Schwachung der In- 
tensitatsmarken und des Absorptionsspektrums wird mit Hilfe eines ZeiBschen lichtelek- 
trischen Registrierphotometers aufgenommen. Das photographische Papier (Aktographen- 
papier) zeigt dann eine weiBe Kurve auf schwarzem Grund, welche die Schwarzung als 
Funktion der Wellenlange darstellt 

Nach dieser Methode haben wir das Gebiet zwischen 2300 A und 2422 A, in welchem 
die Benzolabsorptionsbanden F und G liegen, ausgemessen*. Da in diesem Gebiet die 

* Herrn Prof. Dr. Wiedmann sind wir zu Dank verpflichtet, daB wir das lichtelektrische 
Kegistricrphotometer seines Instituts fir Angewandte Réntgenographie benutzen konnten. 
Herrn Dr. Schmidt haben wir fiir wertvolle Ratschlage und Anregungeu zu danken. 
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Intensitat des Wasserstoffspektrums bereits abnimmt, mu8 man auch die Schwarzungs- 
marken tiber das ganze untersuchte Gebiet photometrieren. Die Grenzen dieses Gebietes 
wurden durch zwei mit einer Rasierklinge gezogene Linien kenntlich gemacht. Es wurden 
sechs Schwarzungsmarken aufgenommen mit einer Intensitét von 10, 15, 20, 30, 40 und 
50% des ungeschwiachten Lichtes. Arbeitet man in Wellenlangenbereichen, in denen die 
Schwarzung der Platte konstant ist, also zwischen 2400 und 4400 A, so geniigt die Auf- 
nahme eines kurzen Stiickes der Schwarzungsmarken. Die erhaltenen Schwarzungskurven 
des Benzols und der Intensitétsmarken iibertragt man nun auf Millimeterpapier siehe 


Tabelle 1. Lage der Absorptionsbanden des Benzols und GréBe des molaren 
Extinktionskoeffizienten. 
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2688 2688 2686 2682 2687 2684 2680 
2611 2611 2607 2611 2601 2605,5 2604 
2549 2550 25! 2547 2547 2545 2544,5 2543 
2487 2487 2487 2480 2481 2485 2486 
2434 2433 2435 2430 2429 2433,5 2429 
2381 2393 2378 2375 2388 2377 2375, 2390 
2337 2340 2339 . 2337 2335 2338 
2294 2310 - 2290 - 2284 - 2285 
Benzol in Hexan V. Henry u. P. Steiner®. 
Benzol in Heptan und 6. in Methanol — — L. Wolj u. W. Herold*® 
Benzol in Hexan A. Hillmer u. E. Paersch*’. 
Benzol in Pentan. 
Benzol in Alkohol V. Henri®. 
Benzol in Athylalkohol V. Henri®®. 
8. Benzol in Alkohol Eigene Messungen. 
Weitere Werte fiir die B- und C-Bande von alkoholischen Benzollésungen mit sehr 
kleinen Konzentrationen ergeben sich aus einer Arbeit von H. Ley und F. Vanheiden*®. 
Beim Vergleich deran héheren Konzentrationen errechneten Werte sind ev. Abweichungen 
durch die Verwendung verschiedener KonzentrationsmaBe mdglich (kg- und |-Molaritat) 
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ao 


Abb. 10. Als Grundlinie, auf welche die GréBe der Schwarzungen jeweils bezogen wird, 
dient der Plattenschleier. In den Schnittpunkten der Schwarzungskurve des Benzols mit 
den Schwarzungskurven der Intensitatsmarken sind dann sowohl die Wellenlangen als auch 
die Extinktionskoeffizienten bekannt; denn da [,/I und die Schichtdicke s bekannt sind, 
l4Bt sich daraus E = 1/s - log I,/I berechnen, und man kann dann aus den erhaltenen Werten 
unschwer die Absorptionskurve zeichnen. Im Bedarfsfalle kann man durch Interpolation 
noch dazwischenliegende Werte bestimmen. Abb. 11 zeigt das ausphotometrierte Absorp- 
tionsspektrum von Benzol und zwei der aufgenommenen Schwarzungsmarken. In Abb. 10 
ist auch die graphische Auswertung der aufgenommenen Schwarzungskurve dargestellt. 


2. Bestimmung des Extinktionskoeffizienten nach der Methode von Stiicklen. 


Die von Stiicklen vorgeschlagene Methode* ist eine Vervollkommnung des 
Verfahrens von Hartley-Baly, bei welchem man bekanntlich die Grenzen der 
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Absorption durch das V: rschwinden der Schwarzung der photographischen Platte 
bestimmt. Man kann fiir Auge und Platte eine Intensitatsschwelle I, angeben, bei 


der eben noch ein Eindruck zu bemerken ist 
Substanz mit der Wellenlinge verdindert, so wird diese Schwelle an einer 
bestimmten Stelle des Spektrums erreicht werden. Fiir diese Wellenlange gilt: 


é _ - log i” Als Lichtquelle wird bei der Hartley- Baly-Methode der Funken 


8 


Da sich die Absorption einer 


Ss 
verwendet 


Der groBe Intensitatswechsel der Linien des Funkenspektrums bildet 


bei der Ermittlung des Punktes, 
bei der die Absorption eben be- 
ginnt, einen groBen Spielraum 
Infolgedessen ist die Erkennung 
der \bsorptionsgrenzen schwierig 


und ungenau. Die Empfindlichkeit 
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Schwachungsverhaltnis 1/1, also fiir einen bestimmten Wert von E, das Licht 
gerade noch eine sichthbare Schwarzung hervorruft. Dieser Wert von E muB fiir 
gebene Lichtquelle und fur alleWellenlangen konstant sein. Voraussetzung 
dafir ist, daB eine Lichtquelle mit kontinuierlichem Spektrum benutzt wird 
oraussetzung wird von der Wasserstofflampe erfillt. Die photoelek- 
daB die Schwarzung des Wasserstoff 


eine ge 


Diese 

che Ausmessung ergab s. Abb. 12 
2460 A und 4400 A geniigend konstant ist: von 2460 bis 
ist in diesem Gebiet die Ab 


ns zwiechen 

mmt die Schwirzung langsam ab, doch 
h senr gering 

rroBen Bereich geniigend konstant ist, la6t 


sch warzung iiber einen rN 
ch E und die Belichtungszeit so wahlen, daB gerade noch eine Schwarzung 


eintritt, wenn man das durch einen Sektor auf einen bestimmten Bruchteil ge- 
schwichte Licht durch das reine Lésungsmittel auf die Platte fallen lA4Gt. Man 
also auf jeder Platte nur einen Standardextinktionskoeffizienten zu 


vermeidet die Aufnahme von Vergleichsspektren. Als Aus 


braucht 
bestimmen und 
gleichscuvette fiir das Vergleichsspx ktrum kann man eine solche mittlerer 
Schichtdicke verwenden, wobei allerdings die Voraussetzung ist, daB das Lé- 
sungsamittel nicht selbst absorbiert, und daB die Belichtungszeit auf demselben 


Wert gehalten wird. In unserem Falle arbeiteten wir mit einer Belichtungszeit 
von 30 Sek. und betrieben die Wasserstofflampe mit einem Strom von 350 mA 


Die Aufnahmen selbst wurden stets nach folgendem Schema vorgenommen 


l. Auf jede Platte wird zunichst die Wellenlingenskala bei Kassetten 
stellung ] kopiert und das Quecksilberspektrum aufgenonmumen 


2. Aufnahme des Wasserstoffkontrolispektrums 


3. Aufnahme des Vergleichsspektrums. Dazu wird das Spektrum des Lichtes 


‘ 


auf das durch die Ausgleichscuvette mit dem Lésungsmittel ge- 


Sektor auf einen bestimmten Bruchteil geschwacht 


genommen, 
gangen und durch den 
worden ist 


4. Aufnahme bei verschiedenen Schichtdicken 


Absorptionsaufnahmen nach der Methode von Stiicklen. 
Wir verwendeten fiir die Absorptionsaufnahmen nach der Stiicklenschen 


Methode die gleiche Einrichtung wie fiir die Aufnahmen nach der Methode der 


Vergleichsspektren. Der untere Strahlengang des Hiifner-Kondensors, der hier 


nicht gebraucht wird und nur stéren wiirde, wurde durch lichtundurchlassiges 
schwarzes Papier abgede« kt, die Lésungen wieder in den Scheibeschen Cuvetten 
untersucht. Die Kassette wird nach Wiederaufnahme immer nur um eine Ein- 
heit weitergedreht. Diese Versuchsanordnung erméglicht es, Aufnahmen nach 
beiden Seiten auf derselben Platte zu gewinnen; das langwierige Fiillen der 
Cuvetten braucht dann fiir zwei Aufnahmen nur einmal! durchgefiihrt zu werden 
Wenn man nur nach der Methode von Stiicklen arbeitet, so fallt natirlich der 
komplizierte Aufbau der Apparatur weg, so vor allem der Hiijner-Kondensor, 
der Scheibesche Cuvettensatz und der rotierende Sektor. Man wiirde zweck- 
maBig als Untersuchungsgefi8 ein Baly-Rohr benutzen und kénnte als Licht- 
schwachungseinrichtung vielleicht einen Raster verwenden, wie er von Léwe*™ 


beschrieben wird 
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Zunachst stellten wir vergleichende Aufnahmen von Kaliumchromat in 
Wasser (0,001 m) nach der neuen Methode und nach der Methode der Vergleichs- 
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Abb. 14. Kaliumchromat in Wasser, Wasserstofflampe, Methode der Vergleichaspektren 


spektren mit der Wasserstofflampe und dem Funken her siehe Abb. 13, 
14 und 15 und Tabelle 2. Der Vergleich von Abb. 14 und 15 14Bt erkennen, 
wieviel anschaulicher und leichter auszuwerten die Aufnahmen mit der Wasser- 
stofflampe sind. Die graphische Darstellung siehe Abb. 16 zeigt, daB die 
nach beiden Methoden erhaltenen Werte gut iibereinstimmen 
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Schwieriger sind verwaschene Absorptionsbanden nach dieser Methode aus- 


zumessen, da die Stellen der Platte, bei denen eine deutliche Schwarzung gerade 
erscheint, durch visuelle Beobachtung nicht genau bestimmbar sind. Abb. 17 
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zeigt die Absorptionsaufnahme einer 0,001 m Pyridinlésung in Wasser; die 
obere Aufnahme ist dabei nach der vereinfachten Methode, die untere nach 
der Methode der Vergleichsspektren hergestellt. Immerhin ist auch hier, wie 
die graphische Auswertung zeigt, die Ubereinstimmung zwischen beiden Me- 
thoden, noch recht gut siche Abb. 18. 
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Tabelle 2. Absorptionsaufnahmen einer wasserigen Kaliumchromatlésung mit 
der Wasserstofflampe nach der Methode der Vergleichsspektren 
Platte Nr. 32. 
Kaliumchromat in 0,05 n-KOH, Konzentration 0,001 m. 
Belichtungszeit: 30 Sek. Spaltbreite: 0,1 mm. Stromstarke: 340 mA. 
Lichtschwachung: 95%. Vergleichscuvette: 50,2 mm 
Eichstrich: auf 2300 A. 
K Kassettenstellung. s Schichtdiche in Millimeter. 





lg k lg Wellenlingen gicicher Schwarzung (A) 





Wellenlangenskala; Hg-Spektrum 

Wasserstoffvergleichsspektrum 
1,1] 4,11 
0,91 3,91 
0,81 3,81 
0,71 3,71 3730 
0,61 3,61 , 3830 
0,41 3, 2850 ; 3950 
0,21 3,2 2920 : 4020 
0,1) 3, 2940 : 4050 
0,01 3, 2965 ‘ 4100 
0,09 26 2990 : 4130 
0,19 2, 3005 q 4190 
0,29 2, 3025 , 4250 
0,39 2,6 3035 ¢ 4300 
0,49 2. 3060 : 4360 
0.69 9° 312: 4450 
0,79 2.5 4520 
0,89 2, 4600 


Wellenlangenskala; Hg-Spektrum 


Ungiinstiger liegen die Verhiltnisse beim Benzol. Abb. 19—22 zeigen Ab- 
sorptionsaufnahmen von fiinf alkoholischen Benzollésungen. Die Ergebnisse 


A— 
Abb. 16. Kaliumchromat in 0,05 cem KOH. 


sind in den Abb. 23 und 24 graphisch dargestellt und mit den genauen Werten 
verglichen, die nach der Methode der Vergleichsspektren unter Benutzung 
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zweier Scheibescher Cuvettensitze gewonnen wurden. Die Absorptionskanten 
lassen sich zwar hier bei der linken Halfte der Banden bis auf + 2A genau 
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Vereinfachte Methode, unten: Methode der 


uspektrep 


bestimmen. Die abschattierten rechten Hialften weisen eine Genauigkeit von 
+4A auf. Die Hauptschwierigkeit liegt aber bei den alkoholischen Lésungen 
darin, daB die Eigenabsorption des Alkohols, und damit die Lange der Aus- 
gleichscuvette, mit der die Schwarzung des Vergleichsspektrums erzeugt wird, 
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eine entscheidende Rolle spielt, worauf schon friiher hingewiesen wiirde. 
Die Erscheinung, daB die Kurven daher eine betrachtliche Verschiebung der 
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nach der Methode 
von 1. Stiicklen 
° der Vergleichsspektren 


Pyridin in Wasser 





Vergleichsspektrum 
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Vergicichsspektrum 


Abb. 20. Benzol in Alkoho 


Hohenlage zeigen, macht sich um so starker bemerkbar, je verdiinnter die Losungen 
und je gréBer die verwendeten Schichtdicken sind, und zwar steigt mit sinkender 
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Konzentration der Wert des molaren Extinktionskoeffizienten (s. Abb. 6). Die- 
selbe Erscheinung trat bei Aufnahmen auf, die nach der Methode der Vergleichs- 
spektren unter Verwendung nur eines Scheibeschen Cuvettensatzes hergestellt 
wurden. Insofern stimmen die Ergebnisse beider Methoden daher in gewissen 
Grenzen geniigend iiberein. Begniigt man sich mit dieser Genauigkeit, so hat 





es wenig Zweck. det iner-NO : verwe l¢ ia arbeitet dann vor- 
teilhaft nach der neuen Meth 
Zusammenfassung der Ergebnisse 


Benutzt man zur Aufnahme von Absorptionsspektren im UV die bewahrte 
Methode der Vergleichsspektren, so erhalt man bei Verwendung der Wasserstoff- 
lampe als Lichtquelle die gleichen Ergebnisse wie bei Verwendung des Funkens. Im 
speziell von uns untersuchten Falle der Absorption alkoholischer Benzollbsungen 
lassen sich die F-, G- und H-Bande des Benzols und die Feinstruktur nur mit 
der Wasserstofflampe ausmessen, ebenso bietet diese Lichtquelle Vorteile bei 
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der Bestimmung schmaler Banden, die in Liieken des Eisenspektrums fallen, 
und zur Bestimmung verwaschener Banden. Fiir Prazisionsmessungen scheint 
die Verwendung der Wasserstofflampe mit zusiatzlicher Spannungsstabilisie- 
rung und quasi-punktformigem Entladungsraum™® ! wegen ihrer sonstigen Vor- 
teile noch aussichtsreiche Entwicklungsméglichkeiten zu bieten. Wenn. wie im 
Falle der vorliegenden Arbeit, das Lésungsmittel bereits in Schichtdicken von 
wenigen Zentimetern eine Endabsorption im UV aufweist, lassen sich sehr 


« 


A. 


Abb.23. Benzol inAlkohol nach der Methode von H.Sticklen c Abb. 24. Benzol in Alkohol nach der 
verglichen mit den theoretischen Werten. Lésung I = 0,1 mm Methode von H. Stiicklen ©, verglichen 
Lijsung Ill = 0,01 m, Lésung \ 0,001 n mit den theoretiechen Werten. Lésung II 

0,05 m. Tdésung IV = 0,005 m. 


genaue Messungen nur bei Verwendung von zwei Scheibeschen Cuvettensitzen 
durchfiihren, weil andernfalls eine Verschiebung und Verformung der Ab- 
sorptionskurven in starkerer Verdiinnung auftritt 

Die Nachpriifung der von Stiicklen™ vorgeschlagenen vereinfachten Methode 
zur Aufnahme von Absorptionsspektren mit der Wasserstofflampe am wasserigen 
Lésungen von Kaliumchromat und Pyridin sowie alkoholischen Benzollésungen 
hatte folgendes Ergebnis: 

Die Fehlerquellen dieser Methode lieyen ebenso wie bei dem zugrunde- 
liegenden Hartley-Baly-Prinzip in der Schwierigkeit begriindet, die Stellen der 
deutlichen Schwarzung genau festzulegen. Die Ergebnisse fallen daher um so 


genauer aus, je schirfer die Absorptfonskanten sind. Bei verwaschenen Banden 


ist es nur schwer méglich, im kontinuierlichen Ubergang vom Plattenschleier 
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geschwarzten Teilen des Spektrums die Stellen der deutlichen Schwar- 
anzuge bet 


Eigenabsorption des Lisungsmittels fihrt zur Verformung und Ver- 
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La determinazione spettrografica del boro negli acciai. 


di 
0. Masi. 


Con 7 figure nel testo 


(Eingegangen am 12. Auguat 1940.) 


Gia da tempo é nota | influenza che il boro esercita sulle proprieta meccaniche 
degli acciai e sul loro comportamento ai vari trattamenti termici, ed anche 
recentemente alcuni autori’* hanno potuto confermare che, sia in acciai per 
getti con carbonio <0.3% e nichel <5%, che in acciai inossidabili con cromo 
e nichel fino al 30%, il boro produce, in concentrazioni dal 0.2% a 1.5% circa 
dopo trattamenti termici opportuni, variazioni notevoli nelle caratteristiche 
meccaniche, dovute ad effetti di tempra per segregazione 

Questo sta ad indicare |’interesse pratico che ha la determinazione analitica 
del boro negli acciai, determinazione che é stata finora effettuata per via anali 
tica normale con vari procedimenti per la cui descrizione e bibliografia riman- 
diamo agli articoli pit recenti apparsi sull’argomento* * 

Noi abbiamo voluto ricorrere al metodo spettrografico quantitativo poiché 
si tratta di un caso nel quale, per essere il procedimento chimico relativamente 
complesso, l’ausilio dello spettrografo pud rivelarsi particolarmente utile. Non 
mancano d'altronde nella letteratura esempi di determinazione di boro per via 
spettrale *® 7.5% 1°: si tratta perd di tracce o quantita molto piccole presenti 
in materiali organici, la cui ricerca analitica viene eseguita con manipolazioni 
e sistemi che non possono servire al caso nostro 0 sono troppo complessi e quindi 
di scarsa utilita in un laboratorio siderurgico, di tipo tecnico scientifico. 

Abbiamo usato anche in questo caso il metodo spettroanalitico di Rivas", 
che avevamo gia sperimentato con successo nella determinazione del manganese 
negli acciai'* 

Tale metodo consiste nel portare in soluzione in un solvente adatto la sostanza 
da analizzare, nel versare poi con una micropipetta una determinata quantita 
della soluzione su due carboncini purissimi e infine nello ,,spettrografare” la 
scintilla che si ottiene quando si fa passare tra i due elettrodi una scarica elettrica 
La valutazione quantitativa si fa con il metodo del confronto interno deter- 
minando la variazione del rapporto d’intensita tra due righe opportunamente 
acelte, di cui una dell’elemento base e |’altra dell’elemento da analizzare, con 


' G. Naton e E. Piwowarsky: Arch. Eisenhiittenw XI, 6, 283—286 (1937) 
? H. Cornelius: Arch. Eisenhiittenw. XII, 10, 499—505 (1939 * H. A. Kar: Metals 
& Alloys 9, No7, 175—177 (1938). * J.L. Hague e H. A. Bright; J. Res. Nat. Bur 
Stand. XXI, 2, 125—132 (1938) § J.8. McHargue e R. K. Caljee: Ind. Chem., Anal. 
Ed. 4, 4, 385—388 (1932) * R. K. Calfee'e J.S8. McHargue: Ind. Chem., Anal. Ed. 9, 
6, 288—290 (1937). ’ 8. P. de Rubens e L. Lemmel: An. Soc. Espaii. Fisica Quimica 33, 
492—499 (1935) * R. Breckpot: Publ. Inst. Belge Ameliorat. Betterave 9, 217—224 
(1938). * M. Milbourn: J. Soc. Chem. Ind. 56, 205—209 (1937) ” J.S. Foster e 
C. A. Hortow: Proc. Roy. Soc. Lond. Sec. B, 128, 922—930 (1937). 1! 4A. Rivas: Angew 
Chem. 50, 903—911 (1937) 20). Masi: Met. Italiana XXX, 3, 111—117 (1938). 
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la variazione della concentrazione di quest’ultimo. Si costruisce a tale scopo, 
con soluzioni a titolo noto, un diagramma sul quale si portano in scala logaritmica 
i valori concentrazione-rapporto di intensita; tale diagramma ha per la pit 
parte dei casi andamento lineare; dalla curva cosi tracciata si potra determinare 
per interpolazione la concentrazione di una soluzione a titolo sconosciuto quando 
se ne determini il rapporto di intensita della coppia scelta; per diminuire le 
cause d’errore si preferisce in genere tracciare per ogni analisi il diagramma 
o per lo meno il tratto che interessa. 

Se per misurare l’intensita delle righe spettrali si usa un microfotometro, 
al rapporto delle intensita si sostituisce allora il rapporto delle deviazioni gal- 
vanometriche per la coppia in esame tenendo presente che tali deviazioni sono 
inversamente proporzionali ai logaritmi delle intensita. 


Apparecchiatura. 

E’ stato usato per questa determinazione lo spettrografo Zeiss Qu 24 con 
ottica in quarzo; la luce emessa dalla scintilla 6 raccolta da una lente L, con 
f= 80 mm messa ad una distanza x, dagli elettrodi; una seconda lente L, (f= 
160 mm) — dinnanzi alla quale é posto un disco con diaframmi di varia ampiezza 
che permettono di spettrografare regione diverse della scarica —, ad una uguale 
distanza x, dalla L, e dalla fenditura dello spettrografo riproduce |’immagine 
di L, su tale fenditura; davanti alla fenditura una terza lente (f= 227 mm) 
condensa |’immagine sul condensatore dello spettrografo. 

Le distanze x, e x, sono determinate per ogni regione dello spettro da appositi 
grafici: per il boro x, = 93 mm e x,=x, = 297 mm. Come mezzo di eccitazione 
abbiamo adoperato il generatore di scintille ideato da Feussner' fornito di una 
serie di condensatori con una capacita totale di 3000 cm, e di un’induzione com- 
plessiva di 0.00077 Henry; nelle nostre esperienze abbiamo lavorato sempre 
con questi valori massimi. 

Per la valutazione dell’intensita delle righe si 6 fatto uso del microfotometro 
per righe spettrali della ditta Zeiss con cellula fotoelettrica al selenio. 

Le lastre usate sono le fotomeccaniche normali della ditta Ferrania Cappelli: 
sviluppo al metolo idrochinone (4 minuti primi in tutti i casi), fissaggio in una 
soluzione satura di iposolfito e poi lavaggio in acqua corrente per un’ora circa; 


le lastre venivano succesivamente asciugate all’aria. 


Aleune considerazioni sull’effetto della scintilla. 
Uno dei fenomeni che maggiormente disturbano l’analisi spettrale quanti- 
tativa eseguita su elettrodi solidi ¢ la variazione che il proseguire della scarica, 
sia essa a corrente continua oppure a corrente alternata, produce nelle condizioni 


superficiali del campione in esame; tale variazione si pud attribuire ad effetti 
meccanici o ad effetti fisico-chimici della scintilla. Gli effetti meccanici sono 


quelli che provocano la corrosione per punti caratteristica delle superfici sotto- 


poste a scarica elettrica; gli effetti fisico-chimici invece sono quelli che portano 
alla formazione di strati superficiali di ossidi, fenomeno questo che si osserva 
in modo pill cospicuo con l’arco a corrente continua, e la cui natura stiamo 


tuttora indagando anche per mezzo di analisi réntgenografiche. 


1 0. Feussner: Arch. Eisenhiittenw. VI, 12, 551—557 (1932/33). 
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Adoperando, come nel nostro caso, carboncini imbevuti della soluzione in 


esame, noi non riscontreremo evidentemente che il primo di tali effetti, ma in 










































































Fig. 1. Acciai a contenuto oro dk scente; sit ve dcll’intensita delle righe del boro 
nditura 


misura assai piccola. Prima di ,,caricare*‘ i carboncini noi li sottoponiamo per 


dieci primi ad una scarica di purificazione ultima e di preparazione con il genera- 





La determinazione spettrografica del boro negli acciai. 465 


tore di Feussner montato secondo lo schema ,,Assorbimento“, e cioé escludendo 
induttanza ed interruttore sincrono: tale scarica assai energica produce nei 
carboncini dei piccoli canali entro i quali penetra poi la soluzione ; quando |’ultima 
goccia di liquido é stata assorbita avremo nell’interno uniformemente distribuita 
e finemente suddivisa, se uniforme é stata la formazione di questi canalicoli, 
una certa quantita di liquido che all’atto della scarica verra poco a poco estratta 
e volatilizzata. 

Pud accadere a questo punto, se le tensioni di vapore degli elementi in 
soluzione (ferro e boro nel nostro caso) sono molto diverse o se 6 diversa la 
velocita con la quale questi elementi vengono portati a volatilizzazione nella 
scarica, che i rapporti di intensitaé delle righe spettrali vi varino col tempo: nel 
caso in esame la variazione sara a ee ae — ae 
tanto maggiore quanto pill grande 
é la concentrazione in boro perché 
maggiore 6 allora l’effetto diffe- 
renziale. 

Fenomeni analoghi si riscon- 
trano e sono stati studiati )»** 
nell’analisi delle leghe solide, ma» 
gli autori citati attribuiscono tali 
fenomeni a cause diverse da quelle ‘s 
accennate: H. Kaiser in particolare 
ritiene che le variazioni della com- 
posizione del vapore prodotto dalla 
volatilizzazione non possano spie- 
gare esaurientemente i fatti osser- 


vati. See eee 
4 - ZN 62H 2B I 
Nel caso nostro, pur non esclu- Tempo oi scarica in mnwh prom 


dendo la possibilita di un assor- Fig. 2. Variazioni del rapporto Fe 2533,8/B 2497,72 con il 
bimento differenziale o di una re- {iP0 dl wari pet slat 
azione tra carbonio e boro, ci sem- 4 mm) 
bra invece che l’andamento delle 
curve intensita-tempo (fig. 2, 4, 5, 6, 7), che mostrano tutte una caduta 
iniziale che diminuisce col tempo successivo di scarica e col diminuire della 
concentrazione in boro, possa portare a concludere che questa diffusione dif- 
ferenziale o volatilizzazione frazionata esercita un’influenza indubbiamente 
notevole. 

Procedimento. 


Le soluzione di cui ci siamo serviti per tracciare i diagrammi che riportiamo 
sono state ottenute sciogliendo una determinata quantita di un acciaio al car- 
bonio in HCl 1: 1 e aggiungendo poi la quantita voluta di B,O,, purificata ed 
essiccata, per avere le varie concentrazioni. 

L’acciaio aveva la composizione seguente: C-% =0.53, Mn-% =1.11, 
P.% = 0.027, 8-% = 0.032. Con esso sono state preparate due serie di soluzioni: 


| H. Winter: Z. Metallkde 29, H. 10, 341—351 (1937). * H. Kaiser e A. Wallraff: 
Ann. Physik 5, 34, H.4, 297—340 (1939). * H. Kaiser: Spectrochimica Acta 1, I, 
1—20 (1939). 
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una, che chiameremo diluita, sciogliendo 1 g in 100 cm* HCl 1: 1 e l’altra, con- 
centrata, sciogliendo 3 g di acciaio nello stesso volume ; l’esperienza ci ha mostrato 
che le soluzioni concentrate danno risultati pil costanti: e queste percid sono 
state usate ordinariamente 
Abbiamo preparato ed analizzato cosi sette soluzioni sintetiche, e preci- 
samente 
No.1 B-% 0.031 No.4 B-% 0.248 
No.2 B-% 0.062 No.5 B-% 0.496 
No.3 B-% 0.124 No.6 B-% 1.085 
No.7 B-% 2.015 
Come materiale di supporto per le soluzioni sono stati usati pezzettini 
(mm 7 circa) di carboncini Ruhstrat; nelle prove in bianco, nelle stesse condizioni 
dell’analisi, non abbiamo mai riscontrato la presenza di righe di boro 


vuto 


na al 


Su questi carboncini, preventivamente purificati nel modo gid detto, si 
versano con una micropipetta, goccia a goccia, cm*® 0.02 circa della soluzione 
in esame; quando tutta la soluzione é assorbita si inizia la scarica (FF 4, 1/1C, 
1/1 L) 

Nelle prove eseguite per determinare la variazione del rapporto 

deviazione galvanometrica della riga del ferro 
deviazione galvanometrica della riga del boro 


(che d’ora innanzi e sui diagrammi indicheremo con Fe/B aggiungendo ai simboli 


degli elementi la lunghezza d’onda in Angstrom della riga usata) sono stati 


fatti per ogni soluzione 15 spettrogrammi successivi con un intervallo di 
10” ognuno con una posa di 2’; nelle prove per determinare la curva di 
variazione di Fe/B con il variare di B-%, e che chiameremo curva d’analisi, sono 
state spettrografate sulla stessa lastra (formato 6 x 24cm) 5 soluzioni a con- 
centrazione crescente, di ognuna di queste facendo tre spettrogrammi successivi 
con lo stesso intervallo di 10’, in regioni diverse della lastra. 

Le due righe del boro di cui ci siamo serviti fig. | sono la 2497,72 BI 
e 2496,80 BI'; alla prima di queste si sovrappone la 2497,82 Fe mentre — 

* Le lunghezze d’onda date da Gatterer e Junkes (Atlas der Restlinien, Specola Vaticana 
1937) differiscono leggermente dai valori sopra riportati (Kayser e Ritschl: Tabelle der 


Hauptlinien der Linienspektren aller Elemente, Berlin 1939), rispettivamente di + 0,01 A 
e —0.02A 
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con una fenditura di larghezza = 0.005 mm — si pud isolare la seconda senza 
che venga disturbata dalla 2496,54 Fe; queste due righe del boro, per soluzioni 
di acciai a basso tenore di questo elemento, sono assai deboli, nelle condizioni 
sperimentali da noi seguite; ne 


segue che per bassi tenori (circa a. TT] | | LT | ] ] LT] TT 
0.2—+0.3%) la deviazione galvano- 230\8%=201 | 

metrica prodotta dalla riga com- 220 
posta 2497,72 B+ 2497,82 Fe di- 210 


pende quasi totalmente dall’inten- 200} 


~ + 
\ 


sita di quest’ultima e quindi il rap- —_—_z49} 
. 
porto Fe/B varia assai poco. 160} 


Analogo comportamento hanno 170} 


| 


trovato Schliessmann e Zdnker ' val 


nella determinazione del carbonio 150 
negli acciai con la coppia 2296,86 C 1.40 
(disturbata dalla 2296,93 Fe) e @}’” 
2298,20 Fe; l’andamento della cur- “+ 1% 
7170+ 
100} 
030\ 
060} 


va d’analisi tracciata da questi 
aytori 6 percid analogo a quello 
del nostro diagramma (fig. 7); ad 
una prima porzione di retta quasi 
parallela all’asse delle ascisse ne 
segue una seconda notevolmente 
inclinata. 

L’altra riga del boro 2496,80 
si pud avere isolata, come si 6 
detto, usando una fenditura assai 
stretta; ma, a causa della sua de- 








aa i TVET NRWNHEBARABAN 
bole intensita, inferiore a quella Tempo @ scarica wn munuh prom 


della 2497,72, non serve per con- Fig. 4. Variazioni del rapporto Fe 2533,8/B 2497,72 
al : . ii scarica per soluzioni a diversa con- 
centrazio sse. con il tempo ¢ 
trasi = ba a , ; centrazione di boro (FF4, 1/1C, 1/1L, diaframma 
Risultati migliori di quelli da rettangolare da 5 mm, distanza 4 mm). 


noi ottenuti si potrebbero probabil- 

mente avere, come lo studio di Gatterer e Junkes* ha dimostrato nel caso analogo 
della determinazione del carbonio, con uno spettrografo a maggiore dispersione 
e con un microfotometro autoregistratore. 


Risultati. 

Riportiamo in fig. 2 le variazioni del rapporto Fe/B con il tempo successivo 
di scarica (curve di scarica); le condizioni sperimentali sono le seguenti: dia- 
framma circolare, distanza tra i carboncini 4mm, due primi di posa per ogni 
spettrogramma, intervallo tra uno spettrogramma ed il successivo cinque secondi. 
La caduta del rapporto Fe/B, che si attenua col tempo, potrebbe essere data, 
come é stato detto in precedenza, da una progressiva diminuzione della concen- 
trazione in boro del vapore, sino a giungere ad un regime pressoché di equilibrio 
per il quale il rapporto Fe/B diviene all’incirca costante; proseguendo ancora 


1 0. Schliessmann e K. Zanker: Arch. Eisenhittenw. X, 9, 383—394 (1936/37). 
* A. Gatterer e J. Junkes: Ric. spettroscopiche 1, No 1, 1—24 (1938). 
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la scarica, le righe spettrali si indeboliscono, di pit: la 2533,8 del ferro, di meno 
la 2497,72 del boro per modo che il rapporto tende ad aumentare leggermente. 
A questo regime di equilibrio si perviene tanto pili rapidamente quanto meno 
concentrata in boro é la soluzione da esaminare e cioé quanto meno accentuato é, 
come prima si é detto, il processo di evaporazione differenziale; all’esistenza 
di un tale processo é connessa l’esistenza di una zona centrale della scarica in 
cui il fenomeno é maggiormente mar- 

cato: la nube di vapore emette in 

maggiore quantita le righe caratte- 

ristiche dei suoi elementi costituenti 

quando é ad una certa distanza dall’- 

elettrodo e non oltre, come abbiamo 

rilevato facendo scoccare la scarica 


tra due carboncini dei quali l’inferiore 


SC UWURHULBMDBAA LBB I 


empo @ scarica in rmnuh prim 


79 


Fe/B con il Fig. 6. Variazioni del rapporto Fe 2533,8/B 2497,72 
iaio cor n il tempo di scarica per soluzioni a diversa con 
1/1 L, diaframma 


Fig. 5. Variazi 


tempo di scarica a 
2 B ] 1/1 liaframma centrazione di bor FF4, 1/1¢ 


tenente 
rettangolare da 5 mm, distanza 2 mm 


rettangolare ds miu listanza 4 mr 


carico di soluzione e laltro asciutto, e spettrografando le zone vicine al car- 


boncino asciutto: le righe spettrali (fig. 3) sono appena visibili 
Le curve riportate in fig.4' — diaframma rettangolare da 5mm, altre 


condizioni analoghe a quelle dei diagrammi in fig. 2 e il cui andamento é@ 


confermato dalle curve riportate in fig.5 tracciate per varie coppie Fe/B, 
dimostrano appunto che il processo differenziale, come noi lo indicheremo 


brevemente, ha luogo nel centro della scarica per una distanza tra gli elettrodi 


di 4mm; diminuendo la distanza a meta il fenomeno @ assai meno cospicuo 


(fig 6). 
Le condizioni della fig. 4 sono quindi le migliori per l’analisi quantitativa 


del boro: distanze maggiori tra gli elettrodi porterebbero, per uguale variazione 


1 Nei diagrammi in fig. 4, 5 e 6 abbiamo tracciato solo le curve o le porzioni di curve 


il cui andamento si pud ancora distinguere nella riproduzione. 
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di concentrazione, a variazioni di Fe/B man mano crescenti, ma la scarica 
diventerebbe meno regolare. 

Si tenga presente a questo proposito che la variazione della distanza tra gli 
elettrodi — fino ad un certo limite — non pud portare, dato il tipo di generatore 
da noi usato, ad alcuna variazione nelle condizioni elettriche della scarica; 
bisogna solamente fare attenzione, per ottenere valori concordanti, a spettro- 
grafare sempre la stessa zona della scintilla, il che si ottiene molto semplicemente 
proiettando su di uno schermo |’immagine della scarica fortemente ingrandita 
(da 20 a 30 volte circa) e riportandola sempre nella stessa posizione. 

E’ chiaro anche dalla fig. 4 che per concentrazioni di boro <0.2%—+0.3% 
l’analisi spettrografica, nelle condizioni descritte, 6 assai poco precisa. 

Le condizioni che dall’esame delle curve di scarica abbiamo ritenuto pit 
soddisfacenti per le curve di analisi sono percid le seguenti: su ogni carboncino 
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Fig. 7. Curva di analisi per la coppia Fe 2533,8/B 2497,72 (FF4, 1/1C, 1/1L, diaframma rettangolare da 5 mm 
distanza 4 mm, fenditura 0.02 mm) 


preventivamente purificato sottoponendolo ad una scarica di 10’ (schema ,,As- 
sorbimento‘’) vengono versati 0.02 cm’ di una soluzione di 3g di acciaio in 
100 cm* di HCl 1 : 1; sulla lente intermedia L, si pone il diaframma rettangolare 
da 5mm; la distanza tra gli elettrodi viene tenuta di 4mm; la posa 6 di 2’. 

In fig. 7 @ riportata la curva di analisi per la coppia Fe 2533,8/B 2497,72 
che ci ha dato i risultati migliori; le due linee tratteggiate indicano la dispersione 
dei valori osservata dopo avere eseguito numerose determinazioni sulle stesse 
soluzioni; le differenze tra le determinazioni eseguite su uno stesso campione 
si aggirano sul +5% circa. Dati i risultati soddisfacenti ottenuti nelle condi- 
zioni sopra dette per gli acciai semplici addizionati di boro, ci siamo interessati 
di estendere la ricerca ad acciai complessi ed in particolare a quelli contenenti 
notevoli quantita di cromo e di nichel. Da una serie preliminare di misure eseguite 
si 6 potuto constatate che la riproducibilita dei risultati ¢ in questi casi meno 
buona; abbiamo percid intrapreso ed abbiamo tuttora in corso una serie siste- 
matica di ricerche intesa a precisare l’influenza che su questa determinazione 
hanno i detti due elementi e, possibilmente, a chiarirne le cause. 


Conclusioni. 


Abbiamo applicato il metodo spettrografico quantitativo alle determinazioni 
del boro negli acciai usando soluzioni di acciai al carbonio cui sono state aggiunte 
le percentuali volute di anidride borica per avere concentrazioni di boro com- 
prese tra 0.03% e 2%. Per soluzioni di acciai al carbonio con B = 0.2= 0.3% 
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l’inclinazione della curva d’analisi permette determinazioni abbastanza precise, 
con un errore medio del +5%. 

L’esame delle curve di scarica eseguite in diverse condizioni mostra come 
esista un processo di volatilizzazione differenziale del boro e del ferro e come 
tale processo sia tanto pill marcato quanto maggiore é la quantita percentuale 
di boro presente nella soluzione. L’esistenza di tale processo impone (e questa 
considerazione va estesa a tutti i vari casi di analisi spettrografica quantitativa 
nei quali tale processo é possibile) che la zona di scarica tra gli elettrodi da spet- 
trografare sia sempre rigorosamente la stessa. 

Ulteriori ricerche sono in corso per studiare la possibilita di estendere |’uso 
del metodo spettroanalitico all’analisi di acciai e leghe di ferro contenenti 
elementi speciali. 

Zusammenfassung. 

Der Verfasser behandelt die spektrochemische Bestimmung des Bor in 
Stahlen nach der Methode der Léisungsanalyse. Untersucht werden die Kon- 
zentrationen von 0,03% bis 2,01% B in Fe. Fiir kleine Gehalte erweist sich 
die Methode als wenig empfindlich, bei Gehalten von 0,2% B und héher sind 
die Ergebnisse befriedigend und stimmen mit den Resultaten der chemischen 
Analyse auf +5% itiberein. Eingehend wird die Konstanz des Intensititsver- 
haltnisses fiir die verschiedenen Paare Fe/B durch entsprechende Anderung der 
Versuchsbedingungen untersucht. Die beobachteten Anderungen des Inten- 
sitatsverhaltnisses mit der Zeit lassen auf eine ungleiche Fliichtigkeit der beiden 
Komponenten bei der Verdampfung und auf eine selektive Verteilung in den 
einzelnen Zonen des Funkens schlieBer. Es sind Untersuchungen im Gange, 


um die Methode auch auf die Bestimmung von Bor in Spezialstahlen auszu- 
dehnen 
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Physik der Spektren. 


Gans, Francois: Auto-absorption du spectre continu du xénon excité en Jumiére blanche; 
variation du coéfficient d’auto-absorption avec la longueur d’onde. C. r. Acad. Sci. Paris 
209, 98—100 (1939). 

Le xénon est susceptible d’émettre en plus d’un spectre de raies un intense spectre 
continu [Laporte, M.: J. Physique 9, 228 (1938)]. La répartition spectrale de |'énergie 
de ce spectre continu dépend des conditions expérimentales d’excitation [Gans, F.: C. r. 
Acad. Sci. Paris 206, 1009 (1938)]. Elle dépend, en outre, de l'épaisseur du gaz excité 
suivant la direction considérée, le gaz absorbant ses propres radiations. L’auto-absorption 
augmente quand la longueur d’onde diminue. Entre 6500 et 5000 A la variation du coéffi- 
cient d’auto-absorption est cependant trés lente. Une méthode de calcul des éclairements 
d'une plage, produits par un tube 4 xénon & bouts plans, dans les deux positions, perpendi- 
culaire & | axe et coincidant avec l'axe du banc photométriques, est donnée par M. Laporte 
[C. r. Acad. Sci. Paris 209, 95—98 (1939)}. R. Breckpot (Louvain). 





Analytische Methoden. 


Bennewitz, K., und H. Rétger: Verfahren zur qualitativ-halbquantitativen Auswertung 
von Spektrogrammen bei der Spektralanalyse. Z. angew. Chem. 50, 724—725 (1937). 

Es werden 4 Testspektren 1—0,001 molar von jeder Lésung hergestellt und hiervon 
Positivkopien gemacht. Die Analysenaufnahme besteht aus zwei aneinander anschlieBenden 
Spektren der Kohle allein und Kohle + Substanz. Diese Aufnahmen werden so auf jede 
der Schablonen gelegt, daB die Grenzlinie letztere halbiert. Ist das gesuchte Element in 
der Probe enthalten, so héren die weiBen Linien der Schablone in der Grenzlinie auf, andern- 
falls gehen sie durch. Bei nicht vélligem Verschwinden kann man auch Anhaltspunkte 
fiber die Konzentration erhalten durch Auswahl der Konzentration der Testplatte, wo 
beste Ausléschung der Linien erfolgt. Der Verfasser findet diese Auswertmethode sehr 
bequem und hat gute Erfahrungen damit gemacht. W. Rollwagen (Miinchen). 

Kerckhoff, W.: Uber den Einflu8 dritter Legierungsbestandteile bei der quantitativen 
Spektralanalyse. Metallwirtech. 18, 799—800 (1939). 

Sb-Funkenanalysen in Hiittenweichblei (97—99% Pb) und in Létzinn (60% Pb) 
geben, jeweils auf Pb bezogen, nicht die gleiche Eichkurve. Der Verf. findet fir log 
% -Gehalt gegen log A S aufgetragen beidemal eine Gerade. Die Sb-Gehalte liegen fir die 
Pb-Legierung zwischen 0,3 und 3,6%, fiir das Létzinn zwischen 0,17 und 5,5% (bezogen 
auf Pb). Unter 0.3% ist also kein Vergleich médglich. Bis 0,5% steht, nach Ansicht des 
Referenten, ein EinfluB der Sn-Beimengung nicht eindeutig fest, zwischen 0,5 und 4% Sb 
hat es den Anschein, daB die im Létzinn gefundenen Sb-Werte etwas tiefer liegen als in der 
Pb-Legierung, dabei ist die Pb-Sb-Kurve fir Létzinn zwischen 0,8% und 4,6%, aber ohne 
MeBpunkte interpoliert. W. Rollwagen (Miinchen). 





Servigne, Marcel: Nouvelles remarques sur les émissions infra-rouges de luminescence 
des éléments rares. Application 4 l’analyse. C.r. Acad. Sci. Paris 209, 210 (1939). 

L’auteur a décrit précédemment [C. r. Acad. Sci. Paris 207, 905 (1938)] le dispositif 
et reproduit les spectrogrammes relatifs & une étude de la photoluminescence infra-rouge 
du samarium, de |’europium et du dysprosium lorsque ces éléments se trouvent dilués 
dans le tungstate de calcium. Grace A l'emploi de plaques photographiques sensibles 
jusqu’é 12000 A (Agfa Infrarot 1050) l’auteur trouve pour le néodyme un ensemble de bandes 
étroites et intenses (8696, 8796, 8884, 8928, 10772, 10896) grace auxquelles la proportion 
limite d’oxyde de néodyme, ainsi accessible dans le diluant considéré, est de l’ordre de 
5/1000000, sensibilité bien supérieure a celle de |’émission d’arc du néodyme. — La présence 
de traces d'oxyde de praséodyme, de samarium et d’europium n’atténue pas sensiblement 
l‘intensité de |'émission propre 4 l’oxyde de néodyme. Un exemple d’application directe 
& l’analyse d'une Scheelite brute (tungstate de calcium naturel) est donné. L’abondance 
et la superposition des phosphorogénes Pr, Sm, Eu, Tb, Dy, Er, Gd, ne nuisent pas A la 
détection de faibles quantités de néodyme. R. Breckpot (Louvain). 
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Chang, Ting-Chac: A standard slide for qualitative spectrochemical analysis. (Sep. Print 
Nr. 12.) J. Shanghai Science Inst., Sect. 1, 1, 225-—238 (1939 

Es wird die Auswertung cines Bogenspektrums gezeigt, in dem auBer der Universal 
probe von Hilger noch Ga, Hf, Re, Th, U aufgenommen ist. Annidhernd 1000 Linien sind 


las 3.8fach vergréBerte Diagramm eingetrager Der Verfasser halt diese Zusammer 


stellung fur eine Erleichterung der qualitativen Analyse W. Rollwagen (Minchen 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen 
Moritz, H.: Uber einige Erfabrangen bei quantitativen Spektralanalysen von Aluminium 
und Aluminium-Lecierungen. Aluminium 21, 30!—306 (1939 
Fir ein sicheres Ergebnis spektralanalytischer systematischer Untersuchungen ist als 
mogenitat der Probe sicherzustellen. Dies gelingt fir Aluminium-Legierungen 
Verwendung gendgend groBer Kupfer-Kokillen mit Elektrodenbohrungen fir fallenden 
GuB. Es ist fir verschiedene Gubverfahren der gréBte Fehler gegentiber der chemischen 
Analyee angege ben Es wire aufechlu@reich, auch den mittleren Fehler aus gréGeren 
MeGreihen zu kennen Die Untersuchungen tber die AbhAngigkeit des Ergebnisses 
von der Elektrodenform fihren zu besten Werten bei Verwendung von Elektroden mit 
6mm Durchmesser, wobei die sundchst kuppenférmig verlaufende Endfliche auf 3 mm 
abgedreht ist. Die Fertigung der Elektroden geschieht mit einem Formstah! Sehr 
ausfihbriich wird die Frage der Anrewung behandelt. Der Verfasser, um das Endergebnis 
gleich vorwegzunehmen, schlieBt aus seiner Auswertung der Messungen, da fiir Leicht 
metallegierungen die Resonanzfunkenstrecke der gesteuerten Funkenentladung itber 
legen sei. Nach Auffassung des Referenten dirfen die Versuchsergebniase schon deshalb 
nicht in dieser Form gefaBt werden, weil sich die zwei Anregungsarten tateAchlich nur in den 
zwei Elementen Resonanz und Steverung unterscheiden dirfen, wenn man einen Vergleich 
prinzipieller Art ziehen will. Leider war das bei diesen Untersuchungen nicht mdglich; die 
beiden Anregungsarten sind in den Werten Kapazitét und Selbstinduktion nicht vergleich 
bar. Es ist vom rein physikalischen Standpunkt bei unseren heutigen Kenntnissen nicht 
zu verstehen, warum eine Methode, die eine variable, von Zufialligkeiten abhingige GréBe 
eliminiert, nAdmlich die Variation der Wiederziindspannung der Entladung, schlechtere 
Ergebnisse liefern kann. Man darf damit ja nicht die andere Frage zusammenwerfen: wie 
miissen die Daten des Funkenkreises gewahit werden, um die besten Ergebnisse zu bekommen ! 
Da ist es durchaus mdglich, da8 fir andere Kapazitats- und Selbstinduktionswerte, als den 
zur Zeit angewandten, noch bessere Ergebnisse erzielt werden kénnen. Um hier jedes Mii 
verstandnis auszuschlieBen, médchte ich die Sachlage noch einmal ganz klar formulieren: 
Die Steuerung einer Entladung bewirkt, daB der elektrische Ablauf fir jeden Einzelfunken 
der gleiche ist. In allen Fallen, wo die Konstanthaltung dieses Ablaufes nicht wichtig ist, 
ist jede andere Funkenanregung vollkommen ebenbirtig. Es ist weiter durchaus mdglich, 
da8 ein Resonanzfunken gegeniiber einem gewdhnlichen Funken dabei von Vorteil ist 
Es wiirde fiir die hier mitgeteilte Arbeit darum das Ergebnis vorsichtig formuliert un 
gefahr so lauten miissen: Die Untersuchungen haben ergeben, da8 mit dem Resonanz 
funkenerzeuger fir C = 6000cm L = 70000 cm, Dampfungswiderstand = 5 Ohm, Vor- 
funkzeit 5 Min. beasere Ergebnisse erzielt werden als mit den derzeit angegebenen Zeiss 
vorschriften Mess. 266/III., FF Stufe 4. '/, C, '/,.L, Vorfunkzeit 4 Min. Um endgiltige 
Schliisse zu ziehen, welche Entladung prinzipiell fir Leichtmetalluntersuchungen geeigneter 
ist, ist es notwendig, ganz systematisch die elektrischen Daten fiir gesteuerten Funken und 
Resonanzfunken zu variieren und die jeweils optimal erreichbaren Ergebnisse in einer aus- 
fahrlichen Untersuchung mit streng durchgefihrter Fehlerrechnung einander gegeniiber- 
zustellen. Unsere heutigen physikalischen Kenntnisse lassen das Ergebnis erwarten, da8 
die gesteuerte Entladung bei geeigneter Wahl der elektrischen Daten sicher nicht schlechtere 
Ergebnisse liefern kann. Die vorliegende Untersuchung la8t aber vermuten, daB fiir Leicht- 
metallegierungen der Resonanzfunkenerzeuger vollkommen gleichwertig ist. Fir die 
Magnesiumanalyse in Aluminium empfiehlt der Verfasser das Linienpaar AL 3050, 
Mg 2791. In der Arbeit stehen gerade fiir den Industriepraktiker noch manche inter- 
essante Einzelheiten, ich verweise hierfir auf.die Originalarbeit. 
W. Rollwagen (Miinchen). 
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Beerwald, A.: Uber die Bestimmung geringer Berylliumkonzentration in Magnesiumlegie- 
rungen auf spekirographischem Wege. Z. Elektrochem. 45, 833 (1939) 

Die Analysen sind nach dem Verfahren von Scheibe- Rivas gemacht; Testproben werden 
in der Konzentration | g Metall auf 40 com Lésung angesetzt. Metallbasis: 92% Mg+ 8% Al. 
Gesteverter Funke mit L = 800000 cm, C = 3000 cm, Elektrodenabstand 3mm. Die Inten- 
sitat des Be-Dublette wird nach | min Funken fiir 6 min konstant. Neben der visuellen 
Auswertung wird photometrisch Be 3131 gegen Al 3050 gemessen. Die Al-Linien werden 
nach 2 min konstant. Der Verfasser ist der Ansicht, daB eine Lésungsanalyse in manchen 
Fallen schneller zum Ziel fihrt als die Analyse des Metalls selbst. Der untersuchte Bereich 
umfaBt 0,002—0,01% Be W. Rollwagen (Miinchen). 


Sannié, C., et V. Poremski: Dosage de trés faibles quantités de Ni, Zn, Pb et He par micro- 
électrolyse et spectrographie. (Lab. de I’ ldentité judiciaire, Paris.) Bull. Soc. Chim. France, 
V. s. 6, 1401—1410 (1939 

Les auteurs ont cherché A étendre & d'autres métaux le procédé de séparation micro- 
électrolytique, suivi d’enregistrement spectrographique, appliqué d’abord par P. Urbain 

Bull. Soc. Chim. France IV. s. 47, 1183 (1930)] au dosage de l'or en présence d'argent a 
concentration fixe et connue servant d’étalon interne. Ne pouvant, dans le cas envisagé, 
réussir |'incorporation électrolytique d'un élément de comparaison, ils ont essayé de résoudre 
le probléme du dosage de petites quantités de nickel, plomb, zinc et mercure (0,25 & 10 ) 
par la méthode des spectres de comparaison en préparant, par la méme technique micro- 
analytique, des gammes de concentration connue. L’électrode destinée & recevoir le 
dépét électrolytique est un fil de cuivre pur, émaillé, ou une tige de graphite pur, vernie, 
de 2 mm. de diam.; cette électrode est fixée sur un support tournant pour assurer | agitation 
du bain. Les spectres sont obtenus 4 l'aide de I’étincelle condensée projetée sur la fente 
du spectrographe & l’aide d'une lentille cylindrique. Les raies analytiques sont enregistrées 
au microphotométre et l’opacité ou densité portée en regard du log. de la concentration. — 
La déviation relative au »fonde de la plaque est mesurée 4 | endroit of la raie vient apparem- 
ment s’implanter dans le fond. Cette fagon de procéder est certainement une cause notable 
d’erreurs. — La microélectrolyse de chaque métal demande des conditions d’électrolyse 
rigoureusement fixes; il a fallu pour chacun des quatre métaux procéder 4 une étude systé- 
matique. Les auteurs constatent, comme l'on déja fait Gerlach et Schweitzer [Z. anorg. 
Chem. 195, 255 (1931)]}, que le dépét quantitatif du mercure est trés difficile. — L’ influence 
de I’électrode n'est pas négligeable. Les résultats sont meilleurs en ce qui concerne le nickel 
et le plomb ai l’on emploie la tige de graphite; par contre, le dép6t du zinc sur graphite donne 
des résultats beaucoup moins réguliers que sur cuivre. En conclusion, les auteurs remar- 
quent que la méthode sans étalon interne, qu’ils ont essayée, ne peut donner que des résultats 
approximativement quantitatifs. Elle peut cependant, comme telle, rendre des services 
en expertise judiciaire. R. Breckpot (Louvain). 


Chemie. 
@ Fresenius, L.: Spektralanalytisehe Untersuchung des Fachinger Wassers. Berlin: Staatl. 
Mineralbrunnen 1939. 4 8. 

Der Niederschlag von 36,5 kg Wasser wird durch 6 Fallungen zerlegt und im Funken 
qualitativ analysiert. AuBer den schon chemisch bekannten Elementen wird Cu, Ti, Ag 
und Be gefunden. W. Rollwagen (Miinchen). 

Intonti, R.: Analisi spettrale dell’acqua Fonte di Fiuggi. Ann. Chim. appl. 29, 205 
bis 212 (1939). 

Da 24 g Abdampfriickstand aus 400 Liter Mineralwasser zur Verfiigung standen, konnte 
die qualitative Analyse sehr griindlich und nach verschiedenen Methoden durchgefiihrt 
werden. Fiir das sichtbare Gebiet diente der Zeiss Gl. 12, fiir das UV der Zeiss Qu 24. Die 
Anregung erfolgte durch Funken, AbreiBbogen und Hochfrequenzfunken, zwischen Rein- 
elektroden aus Kohle bzw. Kupfer. Eine vorherige chemische Trennung der Analysen- 
substanz brachte fiir die spektrochemische Untersuchung keine nennenswerten Vorteile. 
21 Elemente wurden durch ibre letzten Linien nachgewiesen: Ca Mg Si Sr K Na Mg Cu P 
Fe Cr Ba Zn V Sn B Al Rb Ag Pt Pb. Die Reihenfolge entspricht der abnehmenden Kon- 
zentration. Die letzten 9 Elemente sind nur in schwachen Spuren vorhanden, Pt und Pb 
stammen aus dem Material der Abdampfschalen. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 
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Breckpo:, «.: sur le dosage spectrographique des alealins et alealino-terreux. Publ. 
Inst. belge Amélioration Betterave 7, 49—60 (1939). 

L’intensité des raies analytiques des alcalins et des alcalino-terreux est sensiblement 
influencée par la forme de combinaison. La sulfatation des qgendres végétales diminue rela- 
tivement plus le pouvoir émissif de Ca que celui de Na au point que I’intensité relative 
Na/Ca, ainsi que K/Ca et Li/Ca est considérablement exaltée par cette opération. Les inten- 
sités relatives des divers alcalino-terreux sont également influencées dans ces conditions. — 
L’analyse d’extraits salins et des cendres végétales ne peut se faire de fagon précise sur les 
mélanges complexes comme tels. L’auteur a cherché & ramener le probléme & celui de l’ana- 
lyse de deux systémes, le premier 4 prédominance de Ca et Mg avec, comme constituants 
mineurs, Sr et Ba; le second & base de Na et K avec Li et Rb en faible proportion. — 
Outre la forme de combinaison de la substance méme, la nature des électrodes entre les- 
quelles la substance est portée dans l’arc joue un réle important. On a comparé A cet égard 
le graphite, le zinc, l’argent et le cuivre. L’influence des atomes venus du support sur |’inten- 
sité relative Mg/Ca et Sr/Ca est d’autant plus marquée que le potentiel de résonance des 
raies fondamentales de ces atomes est plus faible; c’est & dire que la reproductiblité des résul- 
tats est bien meilleure sur un support en graphite ou en zinc qu'un support en argent ou 
en cuivre. C. Weyn. 

Dorta, G., und M. Reggiani: Beitrag zur Spektralanalyse organischer Naturstoffe. Die 
Absorptionsspektren einiger wichtiger Ernihrungsfette. Z. Unters. Lebensmitt. 77, 449459 
(1939). 

Durch Versuche nach den tiblichen Methoden wird gezeigt, daB die Absorptionsspektren 
von Schweine-, Rinder- und Pferdefett sich deutlich unterscheiden. Butter besitzt die gleichen 
Merkmale wie das Kérperfett des Tieres. Es lassen sich noch 5% Rinder- oder Pferdefett 
in Schweinefett nachweisen. Die Ausfiihrung der Versuche — Vorbereitung der Proben fiir 
die Analyse, Aufnahme des Spektrums, Diskussion der Kurven — ist genau beschrieben 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Mesnage, Pierre: Sur les spectres des chlorures de molybdéne. C. r. Acad. Sci. Paris 
208, 1721—1723 (1939). 

Le spectre d’absorption du MoCl, observé entre 100 et 200°, fait place & température 
plus élevé (300°) & un nouveau spectre dont les bandes sont légérement déplacées par rapport 
aux premiéres. L’auteur en tire la conclusion que la molécule, qui est bien MoCl, & 350°, 
doit étre polymérisée aux basses températures. R. Breckpot (Louvain). 

Jolibois, Pierre, et Robert Bossuet: Sur l’analyse spectrale des solutions métalliques. 
C. r. Acad. Sci. Paris 209, 91—93 (1939). 

Les auteurs publient un tableau donnant la persistance (sensibilité ultime) de 21 éléments 
dans les conditions expérimentales déja étudiées précédemment: étincelle éclatant a la 
surface de la solution saline, constituant le péle négatif d’une source continue (40 mA) a 
haute tension en présence de chlorure d‘ammonium qui exalte considérablement l’intensité 
d’émission des raies métalliques [C. r. Acad. Sci. Paris 203, 1497 (1936); 204, 1189 (1937)]. 
Une seule raie est donnée pour chaque élément dans la région de 2288 & 4607 A. — Les 
auteurs considérent les spectres obtenus comme équivalent & des spectres de flamme résultant 
de la combustion au dessus de |’électrolyte du radical OH mis en liberté [Bull. Soc. Chim. 
France 5, 1440 (1938)]. R. Breckpot (Louvain). 

Barchewitz, Pierre, et Jean Garach: Spectre d’absorption du thiophéne et de ses homo- 
logues. C. r. Acad. Sci. Paris 208, 2071—2072 (1939). 

Les substances étudiées sont le thiophéne, les a et 8 dimethylthiophéne, aa’ et af’ dime 
thylthiophéne, thionaphténe et sulfure d’allyle, dans la région 0,64 ly. 

R. Breckpot (Louvain). 

Kling, André, et Marguerite Héros: Méthode optique permettant d’évaluer approxima- 
tivement le taux en benzopyréne des goudrons. C.r. Acad. Sci. Paris 208, 2075—2077 (1939) 

Mesure de l’opacité des bandes de fluorescence en lumiére de Wood. 

R. Breckpot (Louvain). 

Mayer, Franz X., und Mohamed Halawa: Die quantitative spektrographische Bestimmung 
von Strychnin und Brucin in Gemischen dieser beiden Alkaloide. (Chem. Laborat., Inst. {. 
gerichtl. Med., Univ. Wien.) Wien. klin. Wschr. 1939 I, 495—499. 

Die Untersuchung zeigt, da8 sich Strychnin und Brucin absorptionsanalytisch quanti- 
tativ sicher bestimmen lassen. Die Empfindlichkeit ist so groB, daB 3,5 mg Strychnin 
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bzw. 3,9 mg Brucin in 1 Liter alkoholischer Lésung eindeutig nachgewiesen werden kénnen. 
Auch in Gemischen der beiden Stoffe 148t sich jede Komponente quantitativ messen. 
W. Rollwagen (Miinchen). 


Pickett, Lucey W., et C. Corin: Spectre d’absorption infra-rouge du eyclohexadiéne 1,3. 
Bull. Soc. Roy. Sciences de Liége 8, 245—259 (1939). 

La région étudiée s’étend de 1 4 2,54. Presque toutes les bandes observées coincident 
avec celles du benzéne et du cyclohexane. R. Breckpot (Louvain). 


Cennamo, Francesco: Sull’assorbimento dello iodio nei suol principali solventi. (Jstit. di 
Fisica Sperimen., Univ., Napoli.) Nuovo Cimento, n.s. 16, 355—359 (1939). 

Der Verfasser berichtet iiber die Absorptionsspektren von Jod in Benzol, Tetrachlor- 
kohlenstoff, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Methyl- und Athylalkohol. Die Unter- 
suchung erstreckt sich auf das Intervall von 8900—2100 A. Als Lichtquelle dient eine 
Glihlampe und fiir das UV. eine lichtstarke Entladung in standig strémendem Wasserstoff 
bei vermindertem Druck. Die Maxima der Absorption der Jodlésungen zeigen bei Lésungs- 
mitteln, deren elektrisches Moment = 0 ist, nahe dieselbe Lage wie bei freiem Joddampf. 
Bei Lésungsmitteln, deren elektrisches Moment +0 ist, zeigen sich aber bemerkenswerte 
Verschiedenheiten. Es treten in diesem Falle zwar die Maxima wie bei freiem Joddampf 
auf, doch ist mit steigendem uw des Lésungsmittels ihre Lage gegen die kiirzeren Wellen- 
langen verschoben. Zudem tritt im Falle u +0 ein neues Maximum bei 3600 A auf, das 
sich im Spektrum des freien Jods nicht findet. Dieses Maximum behilt fiir alle Lésungs- 
mittel, deren u +0 ist, dieselbe Lage bei. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Covello, Mario: Sull’esistenza di poliioduri nelle soluzioni alcooliche miste di iodo e 
ioduro di esametil-1-3-diaminopropanolo-2. Ann. Chim. appl. 29, 187—189 (1939). 

Der Verfasser erweist die Existenz von Komplexen aus Jod und Hexamethyl-1-3-dia- 
minpropanol-2-jodid in alkoholischen Mischlésungen. Das Vorhandensein solcher Komplexe 
verrat sich durch Auftreten von zwei charakteristischen Absorptionsbanden im Spektrum 
der Mischung, die im Spektrum der einzelnen Komponenten nicht vorhanden sind. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Mesnage, Pierre: Recherches sur les décharges de haute fréquence et leur application a 
la spectroscopie moléculaire. Ann. de Physique, XI.s. 12, 5—87 (1939). 
~~ La décharge de haute fréquence sans électrodes est utilisée comme source de spectres 
de bandes applicable & des molécules relativement fragiles qu’une autre décharge détruirait 
complétement. Les corps étudiés sont: les chlorures et bromures de fer, nickel, cobalt, 
manganése et le chlorure de chrome, d’une part; les iodures alcalino-terreux, d’autre part. 
Les spectres se caractérisent par une extréme complication et l’absence de systémes bien 
développés. R. Breckpot (Louvain). 


Corin, C.: Spectre d’absorption infra-rouge du eyclohexéne. Bull. Soc. Roy. Sciences 
de Liége 8, 323—333 (1939). 

Travail complétant celui de L. W. Pickett et C. Corin, ci-dessus. La comparaison des 
ruatre spectres (benzéne, cyclohexadiéne, cyclohexéne et cyclohexane) montre une transition 
béguliére. R. Breckpot (Louvain). 

Brooks, Georges: Etude chimique et spectrographique de la fluorescence des venins de 
serpents, C. r. Acad. Sci. Paris 209, 248—250 (1939). 

L’étude de la fluorescence excitée par Hg 365 mu conduit l’auteur & conclure & la pré- 


sence dans les venins de vipére et de cobra, de flavines libres et liées. 


R. Breckpot (Louvain). 


Wohl, Anna: Etude spectrale sur les arylamines et leurs chlorhydrates. Bull. Soc. 
Chim. France, V. 8.6, 1312—1319 (1939). R. Breckpot (Louvain) 


Susz, B., et E. Briner: Absorption par l’aldéhyde benzolque, des radiations violettes et 
ultraviolettes proches du visible. Helvet. chim. Acta 22, 117—120 (1939). 

Le coéfficient d’extinction de l’aldéhyde benzoique comme telle et additionnée d’acide 
benzoique a été déterminé entre 3818 et 4060 A en vue de recherches sur l'oxydation photo- 
chimique dans cette région de longueur do’nde R. Breckpot (Louvain). 
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Medizin. 

Richter, Clara: Quantitative spektrographische Si-Bestimmungen im Blut. Reichs- 
arbeitebl. III (Arbeitsschutz Nr 8) 1989, 141—144. 

Zur Lésungsanalyse von Si im AbreiBbogen wurde Ga als Vergleichssubstanz zugesetzt. 
Es wurde 8% Genauigkeit erreicht. Kathode ist ein Ag-Radchen mit waagrecht stehender 
Achse, das sich standig durch die Lésung dreht und an seiner Peripherie mit einer Ni-Gegen- 
elektrode abgefunkt wird (1,1 Amp. gréBter Elektrodenabstand 2,5—3 mm 2881 Si gegen 
2874 Ga). In den Blutlésungen werden aber Si und Ga so schwach angeregt, daB kein Ver- 
gleich méglich ist. Nach Aufschlu8 des Blutes in Alkali und Alkalizusatz zu den Test- 
lésungen lieB sich die quantitative Bestimmung durchfiihren. Unterschiede zwischen dem 
Blut von kranken und gesunden Menschen sind nicht sicher festzustellen. Der Si-Gehalt 
liegt bei ungefaihr 16 mg in 100 ccm Blut. W. Rollwagen (Miinchen). 

Merkelbach, 0.: Das infrarote Spektrum von Himoglobin, von Blutfarbstoffderivaten 
und von Pigment (Dopamelanin). Z. angew. Photogr. 1, 29—32 u. 33—42 (1939). 

Die beiden Aufsitze bringen eine zusammenfassende Darstellung iiber das Wesen der 
infraroten Absorptionsspektren. Fiir die oben angegebenen Stoffe werden zahlreiche Ab- 
sorptionskurven mitgeteilt. W. Rollwagen (Minchen). 

Gerlach, Walther: Methoden und Anwendungen der Emissions-Spektralanalyse in der 
medizinisehen Praxis und der medizinisch-biologischen Forschung. Zeiss-Nachr., 3. Folge, 
H. 1—5 (1939). 

Ein zusammenfassender Bericht der neuesten Methoden und Ergebnisse mit vielen 
Hinweisen auf die groBe praktische Bedeutung der spektralanalytischen Methoden fiir die 
medizinische Forschung. W. Rollwagen (Miinchen). 


Biologie. 

Lagrange, Raymonde, et Arakel Tchakirian: Sur la détermination spectrographique de 
quelques éléments existant en traces dans certaines algues calcaires (Lithothamnium ecalca- 
reum). C.r. Acad. Sci. Paris 209, 58—59 (1939). 

L’examen spectrographique a été effectué sur les cendres aprés séparation préalable 
en groupes analytiques. Abstraction faite des minéralisateurs principaux la présence de 
15 éléments a été indiquée, entre autres Ge, Be et W. R. Breckpot (Louvain). 

Servigne, Marcel, et Arakel Tchakirian: Sur la présence d’éléments des terres rares dans 
les algues caleaires (Lithothamnium caleareum). C.r. Acad. Sci. Paris 209, 570—574 
(1939). 

L’examen des spectres de luminescence visibles et infra-rouges de la fraction siliceuse 
des cendres, aprés incorporation & du tungstate de calcium, permet de conclure 4 la pré- 
sence trés nette de praséodyme, de néodyme et de samarium. — La photo-luminescence 
est excitée dans un tube & décharges selon la méthode décrite précédemment [Servigne, M.: 
C. r. Acad. Sci. Paris 203, 863 (1937); 209, 210 (1939)) et photographiée avec un spectro 
graphe trés lumineux. R. Breckpot (Louvain). 

Meyer, Klaus Peter: Spektrometrische Untersuchungen iiber den Zustand des Chioro- 
phylis in der Pflanze, in Extrakten und Reinpriiparaten. Helvet. phys. Acta 12, 349—393 
(1939). 

Quantitative Absorptionsanalyse von Chlorophyll in der Pflanze und von verschieden 
gewonnenen Chlorophyll-Praparaten zeigt die Unterschiede der Proben. Das Hauptergebnis 
lautet, daB das besonders sorgfaltig extrahierte Chlorophy]! mit dem der Pflanzen identisch 
ist und da8 es kolloidal in den Pflanzen verteilt ist. W. Rollwagen (Miinchen). 


Geologie, Mineralogie und Geochemie. 


Ehlers, J.: Réntgenuntersuchungen von Tonen der keramischen Industrie. (M ineral.- 
petrograph. Inst., Univ. Heidelberg.) Z. angew. Mineral. 1, 397—416 (1939). 

Die zu untersuchenden Tone werden durch SchlAmmanalyse in 6 Fraktionen unterteilt 
und die 3 feinsten réntgenographisch nach 2 Methoden untersucht. Es werden, nach Haufig- 
keit geordnet, folgende Mineralien gefunden: Kaolinit, Glimmer, Montmorillonit. Fir den 
Glimmer ergibt sich das interessante Ergebnis, da8 er von den jungen Tonen zu den Alteren 
bestandig abnimmt. Die Methode arbeitet halbquantitativ. W. Rollwagen (Miinchep). 
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Einleitung. 

In den letzten Jahren sind einige spektrochemische Arbeiten erschienen, 
in denen iiber Analysenergebnisse berichtet wird, die mit ungesteuerten Funken- 
erzeugern erhalten wurden ?* & 7, §& % 13, 14, 16, 16, 17, 18, 19 ya. In einigen 
dieser Arbeiten wird die Frage angeschnitten, ob gesteuerte oder ungesteuerte 
Funkenerzeuger allgemein oder fiir bestimmte Aufgaben leistungsfahiger sind. 
Damit man diese Frage sinnvoll abgrenzen und richtig beantworten kann, 
muB man einen Uberblick tiber das Verhalten der ungesteuerten Funkenerzeuger 
haben. Man muB wissen, welche Eigenschaften sie von den gesteuerten Funken- 
erzeugern unterscheiden und welche beiden Arten gemeinsam sind. Eine all- 
gemeine Darstellung dieser Dinge gibt es noch nicht; die meisten Arbeiten ent- 
halten nur kurze, oft unvollstindige Angaben iiber die elektrischen Daten der 
verwendeten ungesteuerten Funkenerzeuger, nur in einigen Aufsitzen von 
G. Scheibe und Mitarbeitern *, ™) 45 finden sich Uberlegungen iiber die Arbeits- 
weise der Gerite sowie Vorschriften fiir ihre Einstellung. 
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In der vorliegenden Arbeit soll in erster Linie versucht werden, das elektrische 
Verhalten der ungesteuerten Funkenerzeuger allgemein darzustellen; sie schlieBt 
sich damit an eine friihere, gemeinsam mit A. Wallraff durchgefiihrte Unter- 
suchung an, die vorwiegend den gesteuerten Funkenerzeugern gewidmet war °. 
Wir werden die Ergebnisse dieser friiheren Arbeit éfters zum Vergleich heran- 
ziehen, weil sich dadurch das Wesentliche deutlicher herausarbeiten la8t. Zum 
SchluB soll noch tiber Versuche berichtet werden, die angestellt wurden, um 
zu einer vergleichenden Wertung gesteuerter und ungesteuerter Funkenerzeuger 
zu kommen 


I. Schaltung und Arbeitsweise ungesteuerter Funkenerzeuger. 
Abb. | zeigt das allgemeine Schaltbild eines ungesteuerten Funkenerzeugers 
Der Kondensator C wird durch den Transformator Tr aufgeladen, er entladt 
2 . sich durch die Selbstinduktion L, den 


ain Widerstand R, und die Funkenstrecke F, 





deren Elektroden aus dem zu _ unter- 


|, J su henden Stoff bestehen. Die Entladung 

“T ' durch den Funkenkreis (C—L—R,—F) 

| setzt immer dann ein, wenn die Lade- 

spannung am Kondensator ebensogroB 

geworden ist wie die Durchbruchsspan- 

nung der Funkenstrecke, und der Rhyth- 

mus der Funkenfolge ist bestimmt durch 

das Wechselspiel zwischen der Wiederaufladung des Kondensators und der 
wiederkehrenden Durchbruchsfestigkeit der Funkenstrecke. 

Die Wiederaufladung des Kondensators ist in ihrem Verlauf durch die elektri- 

schen Daten des Ladekreises (C—Tr R, -Netz) bestimmt Man iibersieht 

. m diesen Vorgang sehr leicht, 

“= _ —TUL- wenn man an Stelle des Lade- 

r" | kreises sein Ersatzschaltbild 

“ oh es, Fi (Abb. 2) einfiihrt, das ihm 

’ Ty 1 > elektrisch volistandig gleich- 
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die Streuinduktivitaét des 

Transformators, sie bestimmt 

zusammen mit der tber- 

tragenen Kapazitat C’ die 

Eigenfrequenz des Ladekrei- 

ses. der Vors halt widerstand 

Transformators ist maBgebend fiir die Diampfung*. Nachdem der Konden- 

sator durch den Funken plétzlich entladen ist, setzt im Ladekreis ein Aus 

gleichsvorgang ein, der mit der Eigenfrequenz und Dimpfung des Ladekreises 

verlduft und der zu einer Wiederaufladung des Kondensators fiihrt. Das 

alles 14Gt sich vollstandig auch rechnerisch tiLersehen und ist in der friheren 
Arbeit iber elektrische Funken ausfiihrlich behandelt worden * 

* Dieser Widerstand kann auch zwischen Tr und C auf der Hochspannungsseite liegen, 


er mu8 dann um das Quadrat des Ubersetzungsverhdltnisses groéGer als auf der Primar 
seite sein 
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Die Entladung des Kondensators durch den Funkenkreis erfolgt so rasch 
da wahrend dieser Zeit in dem tragen Ladekreis keine merklichen Verande- 
rungen vor sich gehen; die Vorgange im Funken selbst kénnen also ganz fiir sich 
betrachtet werden. Dafiir gilt alles das, was in der friiheren Arbeit gesagt wurde 
und was auBerdem zum groBen Teil schon seit langem bekannt ist. Der Voll 
standigkeit halber fiihren wir hier das Wichtigste noch einmal an 

Der Funke ist ein hochfrequenter Wechselstromlichtbogen mit nahezu 
stromunabhangiger niedriger Brennspannung von etwa 50 V. Der Verlauf 
der elektrischen Schwingungen ist vollstandig bestimmt durch die Daten C. L 
R, des Funkenkreises, die Ladespannung U, des Kondensators im Augenblick 
des Durchschlags und die Brennspannung U, an der Funkenstrecke, die durch 
den inneren Mechanismus der Bogenentladung gegeben ist 

Wir bezeichnen die durch C, L, Ry, U, und U, bestimmten Eigenschaften 
des einzelnen Funkens mit dem Sammelbegriff Entladungsart. Davon ist der 
Aufbau einer Funkenfolge zu unterscheiden. Es gibt Funkenfolgen, die aus 
Funken einheitlicher Entladungsart bestehen, es gibt solche aus Funken ab- 
wechselnd verschiedener Entladungsarten und endlich solche, bei denen sich die 


Entladungsart im Verlauf der Funkenfolge stetig oder sprunghaft verandert 


Die Besonderheiten der ungesteuerten Funkenerzeuger auBern sich nun im 
Aufbau der Funkenfolgen. Damit ist der Umfang unserer Untersuchung schon 
wesentlich eingeschrankt. Wir haben nur festzustellen, welche Umstinde den 
Aufbau einer Funkenfolge aus einzelnen Funken bestimmen und welche Ent- 
ladungsarten man dabei mit gegebenen Mitteln herstellen kann 

Wir kénnen den Kreis unserer Untersuchung noch weiter einschranken, 
indem wir nur solche ungesteuerten Funkenerzeuger betrachten, deren Funken- 
folgen aus deutlich voneinander getrennten einzelnen Funken bestehen. Sie 
wurden in der friiheren Arbeit als ,,.Funkenerzeuger mit relativ langsam wieder- 
kehrender Ladespannung bezeichnet Funkenerzeuger mit rasch wieder- 
kehrender Ladespannung, bei denen die Entladung nach der ersten Ziindung 
in jeder Halbwelle der Speisespannung nicht wieder erlischt, sind nach all- 
gemein tibereinstimmender Erfahrung fiir die spektrochemische Analyse nicht 
brauchbar. Alle ungesteuerten Funkenerzeuger, mit denen in den letzten Jahren 
erfolgreich gearbeitet wurde, gehéren zu der zuerst erwahnten Klasse 


Il. Vorbereitende Begriffsbestimmungen. 

Um vollstandige Klarheit zu erreichen, miissen wir uns noch mit den Be- 
griffen Steuerung und Resonanz auseinandersetzen, weil diese Bezeichnungen 
im Schrifttum verschieden und manchmal mi®verstandlich gebraucht worden 
sind. Dieser Umstand hat uns das Verstandnis mancher Arbeiten und die 
Wiederholung der darin beschriebenen Versuche sehr erschwert 


1. Steuerung 
Der Begriff der Steuerung von Funkenerzeugern stammt wohl von 
O. Feussener'. Er hat in den Funkenkreis eines Funkenerzeugers einen Schalter 
eingefiihrt, der synchron mit der Netzspannung arbeitet. Dieser Synchron- 
schalter ist bei der technischen Ausfiihrungsform des Gerites * als rotierende 


* Hersteller W.C. Heraeus, Hanau. 
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deren Ziindung synchron mit der Netzspannung erfolgte. In dieser Arbeit 
wird daher die Bezeichnung ,,gesteuert“’ nur “in dem zuerst genannten engeren 
Sinn verwendet; es ware wiinschenswert, wenn das allgemein geschahe 


2. Resonanz 

Die Ausdriicke ,,Resonanzinduktor und ,,Resonanztransformator“’ werden 
in der Elektrotechnik seit langem fiir eine Schaltung mit bestimmten Eigen- 
schaften gebraucht. Bei dieser Schaltung ist der durch den Transformator 
und den Kondensator gebildete Ladekreia schwach gedampft und hat eine Eigen- 
frequenz, die gleich der Netzfrequenz ist. Die besonderen Eigenschaften eines 
solchen Systems sind 

a) Die Ladespannung am Kondensator erreicht Werte, die bedeutend héher 
sind als die aus dem Ubersetzungsverhaltnis des Transformators berechneten. 

b) Nach einer Entladung des Kondensators im Spannungshéchstwert dauert 
es viele Perioden, bis sich die Spannung wieder aufgeschaukelt hat 

Solche Resonanzgerite sind friiher bei der Funkentelegraphie benutzt 
worden, um Funkenfolgen mit besonders groBem Zeitabstand der einzelnen 
Funken herzustellen. In der Arbeit von H. Kaiser und A. Wallraf/® ist das 
Verhalten solcher Systeme ausfiihrlich erlautert und mit Oszillogrammen belegt 
worden 

Im spektrochemischen Schrifttum taucht das Wort ,, Resonanztransformator* 
wohl zum erstenmal 1928 in einer Arbeit von Scheibe und Nevhdusser auf * 
Nahere Angaben werden nicht gemacht, ein Funkenerzeuger mit einem gewéhn- 
lichen Zweiphasen-Wechselstromtransformator wird als besser geeignet be- 
zeichnet. In einem Handbuchartikel von Scheibe und Linstrim™ wird 1933 
ein Resonanzfunkenerzeuger beschrieben*, der mit 35 V Eingangsspannung 
arbeitet, bei dem nach den Zahlenangaben die Spannungserhéhung durch 
Resonanz ausgenutzt wird **. Der Ladekreis wird aber durch einen Widerstand 
gedimpft, so daB eine rasche Funkenfolge mdéglich ist (50 Funken je Sekunde 
Arbeitsvorschriften fiir dieses Gerat scheinen nicht veréffentlicht worden zu sein 

Die spiter von Scheibe und seinen Mitarbeitern benutzten Funkenerzeuger 


kann man nicht als Resonanzfunkenerzeuger bezeichnen. Die Eigenfrequenz 


des Ladekreises ist zwar gleich der Netzfrequenz gemacht, jedoch sind alle 
Wirkungen dieser Resonanzabstimmung durch starke Dampfung des Lade- 
kreises zerstért; die Spannungserhéhung ist unerheblich und die Wiederauf- 


ladung des Kondensators erfolgt so rasch, daB innerhalb einer Halbwelle mehrere 
Funken auftreten kénnen*. Von dem eigentlichen Resonanzfunkenerzeuger 
mit seiner 4uBerst langsamen Funkenfolge ist nichts iibrig geblieben. Scheibe 
selbst hat neuverdings erkannt*, daB die Resonanz: bstimmung dieser Funken- 
erzeuger fiir ihre Wirkung bedeutungslos ist, er verzichtet darauf, und nennt 
diese Schaltung ,,Einfachschaltung* 
Noch in einem anderen Sinn ist die Bezeichnung ,,Resonanzfunkenerzeuger‘ 
verwendet worden. Gemeint ist damit ein ungesteuerter Funkenerzeuger, dessen 
* Siehe auch Limmer, G.: ZeiBnachr. Marz 19383, 10 
** Anscheinend gilt das auch fiir einen Funkenerzeuger von 2. Fuess, Berlin, von dem 
in der Druckschrift 521 (Ausgabe 1939) gesagt wird, daB bei ihm die Eingangsspannung 
durch einen Vortransformator herabgesetzt werden kann, wenn das Gerait als Resonanz- 
funkenerzeuger betrieben werden soll. 
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Ill. Die Einstellung des Ladekreises. 
] y ere uchsdate n 


Da die verschiedenen Umstande, die bei dem Spiel zwischen Lade- und Ziind- 
spannung mitwirken, nicht alle zahlenmaBig beherrschbar sind, so daB sich keine 


allgemeingiiltigen Beziehungen aufstellen lassen, bleibt nichts iibrig als die 


un einem kennzeichnenden Beispiel durchzufiihren, wobei wir 
f die wichtige Gruppe der Funkenfolgen mit einem Funken 


uns zunachst auf die 
in der Halbwelle beschranken 

Wir wahlen dazu den Funkenerzeuger, den H. Moritz® benutzt hat ***. Seine 
Daten sind 

Funkenkreis: Kapazitat C 6660 pF tT, Selbstinduktion L 0,07 mH, 


i R, 522 


Untersuchung 


Dam piungswiderstan 
Elektroden: Werkstoff: Aluminium (meist Duraluminium), Form KN, o = 3mm; 
3 mn , Kugelkuppe, Radius ,¢ 3mm, oben flache Kreisflache mit 
3mm 2 redre!} yst 2.7mm, Vorfunkzeit 5 Min 
Funkenfolge: 1 Funke je Halbwelle (von Moritz als ,,Resonanz™ bezeichnet) 
Der von Moritz benutzte Transformator war ein Streutransformator mit ver- 
yp LR 1240 von der Firma Tramag, Niirnberg ff). 


stellbarem EisenschluB 
der gleichen Type gearbeitet. Man kann 


Wir haben mit einem Transformator 
iber dieselben Anregungsbedingungen auch mit dem Transformator herstellen, 


der im handels hen Feussnerschen Funkenerzeuger eingebaut ist (Type 


e Funkenerzeuger fallen also nicht etwa unter das Feussnersche Patent. 
besonders betont werden, daB sich dieser Abschnitt nur gegen eine miB 

verstandliche Bezeichnung bestimmter Funkenerzeuger wendet. Nicht bestritten wird das 
Verdienst G. Scheibes, der zuerst erkannt hat, daB hier eine sehr brauchbare Klasse von 
rt. Offenbar besteht auch ein Bediirfnis nach einer kurzen Be- 


* Alle di 


aa Es soll 


¥ riley 
erten Funkenerzeu n relativ langsam wiederkehrender Lade- 


‘ eingestellt wird.“ Es ware gut zu be 
nan sie z. B. als (ungesteuerte) ..Scheibesche Funkenerzeuger™ bezeichnete, 


un sich allerdings dariiber klar sein muB, daB eine scharfe Abgrenzung dieser Klasse 


ne rT ‘ 


Funkenerzeugern nicht mdglich ist (siehe dazu auch® S. 330). 

*** Wir sind Herrn Dr. Moritz fiir zahlreiche Mitteilungen tiber seinen Funkenerzeuger 
zu groBem Dank verpflichtet. Der Umstand, daB uns vollstandiger Einblick in die elek- 
trischen Verhaltnisse der in Hettstedt benutzten Apparatur gewahrt wurde, hat es ermdg- 
licht, cine weitgehende Klarung der elektrischen Vorgange zu erreichen. Ebenso hat uns 
Herr Dr. Moritz in jeder Weise durch Uberlassung von Elektrodenmaterial unterstiitzt. 

t lL pF = 10-™ Farad = 0,9 cm (im elektrostat. CGS-System). 

tt Jetzt Transformatoren- und Apparatefabr. Paul Metz, Firth. 
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EES 447). Dabei ist natiirlich die rotierende Funkenstrecke im Feussnerschen 
Funkenerzeuger leitend zu tiberbriicken. Auf diese Anordnung beziehen sich 
die folgenden Zahlenangaben 


2. Der Bereich fiir den Ladewiderstand. 

Die Einstellung auf einen Funken je Halbwelle wird mit dem Vorwiderstand 
im Eingangskreis des Funkenerzeugers gemacht; bei 220 V Netzspannung 
braucht man dazu etwa 180 Ohm. Man kann leicht priifen, ob die Funkenfolge 
regelmaBig ist, wenn man sie mit einem langsam laufenden Drehspiegel, z. B. 
dem von Schéntag*® benutzten ,,Taumelspiegel“, zeitlich auseinander zieht 
Es geniigt aber schon eine mit der Hand drehend bewegte Glasplatte. Statt 
eines Spiegels kann man auch eine schwarze Scheibe, die eine weiBe radiale 
Strichmarke tragt, auf der Achse eines kleinen Synchronmotors, z. B. eines 
Uhrwerksmotors, befestigen und vom Funken beleuchten lassen. Man erhalt so 
tugleich einen Phasenzeiger ’. Bei der Einstellung auf einen Funken je Halb- 
welle kann man folgende Beobachtung machen, die fiir das Arbeiten eines 
solchen Funkenerzeugers bezeichnend ist. Solange der Widerstand im Eingangs- 
kreis des Transformators kleiner als ein bestimmter ,,unterer Grenzwiderstand“‘ 
R, (etwa 165 22) ist, treten mehr als 1 Funke in der Halbwelle auf. Man merkt 
das auch am unregelmaBig zischenden Gerausch der Funken. In dem Gebiet 
zwischen dem unteren Grenzwiderstand (16522) und einem ,,oberen Grenz- 
widerstand’ Rg von etwa 2152 bekommt man genau einen Funken in jeder 
Halbwelle. Oberhalb von 21522 gibt es nur noch in jeder zweiten Halbwelle 
eine Entladung, das ist am Klang leicht festzustellen. 

Die Werte der Grenzwiderstande hangen von der Beschaffenheit der Elek- 
troden ab; bei Elektroden, die einige Zeit vorgefunkt wurden, ist der Bereich 
zwischen den Grenzen etwas breiter als bei frischen. Mit denselben abgefunkten 
Elektroden findet man aber die Werte der Grenzwiderstande bis auf wenige Q 
genau wieder. 

Es ist leicht zu erklaren, weshalb fiir die Einstellung des Vorwiderstandes 
ein ziemlich breiter Bereich zulassig ist: Damit sich tiberhaupt eine Folge 
einzelner Funken ausbildet, ist es notwendig, daB die Ladespannung zunachst 
langsamer ansteigt als die sich erholende Ziindspannung. Dafiir ist bei den 
betrachteten Funkenerzeugern mit relativ langsamer Wiederkehr der Lade- 


spannung von vornherein durch die Daten des Ladekreises gesorgt. Genau 
einen Funken in jeder Halbwelle erhalt man, wenn der Wettlauf zwischen Lade- 
und Zundspannung so lange dauert, daB er in der Halbperiode wohl einmal, 
aber noch nicht zweimal ausgetragen werden kann. Diesem zeitlichen Bereich 
fir die Dauer des Wettlaufs entspricht der Einstellbereich fiir den Wider- 
stand, durch den der Anstieg der Ladespannung geregelt wird. Von einer 


Resonanzbedingung kann also keine Rede sein 
Den Verlauf der Ladespannung bei einer solchen Funkenfolge zeigt das 


Oszillogramm in Abb. 3 


3. Die Phase des Funkeneinsatzes. 


Unter den erwahnten Bedingungen bildet sich eine sehr regelmaBige Funken- 
folge aus, in der die Durchschlage mit Schwankungen von nur einigen 10 4 Sek. 
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im selben Phasenpunkt eintreten. Man kann das mit dem Phasenzeiger gut 
beobachten. Demnach miissen auch die einzelnen Funken annahernd gleiche 
Energie haben. In dieser Hinsicht ist eine solche Funkenfolge einer gesteuerten 
mit der gleichen Entladungsart sehr ahnlich 


Wenn man den Transformatorwiderstand in dem Bereich zwischen den 
beiden Grenzwiderstanden verandert, verschiebt sich der Phasenpunkt des 
Durchschlags. Beim oberen Grenzwiderstand liegt er nahe beim Héchstwert 
der Ladespannung. Je kleiner der Vorwiderstand ist, desto mehr riickt der 
Zeitpunkt des Durchschlags auf den ansteigenden Teil der Spannungskurve 
vor. Durch diese Verschiebung der Phase bleibt die durchschnittliche Lade- 
spannung im Augenblick des Durchschlags konstant, unabhangig von der 
Einstellung des Widerstandes. Ebenso wie eine nicht zu groBe Anderung des 
Transformatorwiderstandes wird eine Schwankung der Netzspannung dadurch 
ausgeglichen, daB sich die Phase des Durchschlags verschiebt. Dadurch unter- 
scheidet sich ein solcher Funkenerzeuger von einem gesteuerten, bei dem eine 

Schwankung der Netzspannung nicht 
von selbst ausgeglichen wird, weil 
die Phase des Durchschlags zwangs- 

weise festgelegt ist. 
Bei einer Veranderung des Wider- 
oe standes im zuldssigen Bereich andert 
Abb. 3. Verlaufder Ladespannung beieinerungesteuerten ih infolge der Phasenverschiebung 
Funkenfolge mit einem Funken in jeder Halbwelle der Eingangsstrom des Funkenerzeu- 
gers, obwohl sich die Ladespannung 
nicht andert. Da auBerdem der Leerlaufstrom des jeweiligen Transformators 
wesentlich zum Gesamtstrom beitrigt, so ist «ine Angabe iiber die Strom- 
starke im Eingangskreis des Transformators vollstdéndig ungeeignet, irgend 
etwas tiber Funkenfolge und Entladungsart auszusagen. Fiir die Betriebsiiber- 
wachung eines bestimmten Gerites kann man die Strommessung natiirlich 

verwenden. 

Dagegen kann man den Strom I; im Funkenkreis mit einem fiir Hochfrequenz- 
messungen geeigneten Hitzdrahtamperemeter messen; ein solches MeBgerat 
zeigt die Quadratwurzel aus dem Mittelwert von I, an. Diese GréBe hangt in 
verwickelter Weise von den Daten des Funkenkreises, der Lade- und der Brenn- 
spannung ab. Ganz verschiedene Entladungsarten kénnen gleiche MeBwerte 
geben, wenn aber alle iibrigen GréBen fest bleiben, so kann man doch bei einer 
bestimmten Entladungsart aus der Anzeige des Hitzdrahtamperemeters auf das 
Verhalten der Ladespannung U, schlieBen. 


MiBt man den Funkenstrom I, mit dem Hitzdrahtamperemeter, wahrend 
man den Vorwiderstand innerhalb des zulassigen Bereiches verandert, so findet 
man, abgesehen von kurzzeitigen Schwankungen, denselben Wert (bei unseren 
Messungen 1,84 A). Die Anzeige des Strommessers andert sich aber sprunghaft 
und stark, wenn man iiber die Grenzwiderstande hinausgeht. Bei dem ent- 
sprechenden Versuch mit einem Feussnerschen Funkenerzeuger sieht man, daB 
die kurzzeitigen Schwankungen sehr viel geringer sind, dagegen andert sich der 
MeBwert stetig, wenn man den Transformatorwiderstand oder die Netzspannung 
verandert, weil damit eine Anderung der Ladespannung verbunden ist. 
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4. Der Stabilitatsbereich regelmaBiger Funkenfolgen 
Die Werte der beiden Grenzwiderstande fiir eine Funkenfolge mit einem 
Funken je Halbwelle haingen vom Elektrodenabstand und der Eigenfrequenz 
des Ladekreises ab. Die Tabelle 1 zeigt die Abhangigkeit der Grenzwider- 
stande vom Elektrodenabstand, und zwar fiir zwei verschiedene Ladekreis- 


frequenzen. 75 Hz war die Frequenz bei dem von Moritz benutzten Gerit mit 


Tabelle 1. Abhangigkeit der Grenzwiderstande vom Elektrodenabstand 





Elektroden- 
abstand 


mm 














110 Hz 


dem Tramag-Transformator, 110 Hz bei der Anordnung mit dem Transformator 
des normalen Feussnerschen Funkenerzeugers. Mit wachsendem Elektroden- 
abstand schrumpft der Bereich fiir den Widerstand immer mehr zusammen; 
bei einem gewissen Elektrodenabstand kann man gerade noch einen Wert 
finden, bei dem ein Funke je Halbwelle auftritt, bei noch gréBeren Abstanden 
geht es nicht mehr. Der héchstzulassige Abstand ist bei der niedrigen Frequenz 
des Ladekreises gréBer als bei der hohen. Man kann diesen Versuch umkehren 
und bei festgehaltenem Widerstand den Elektrodenabstand verandern, voraus- 
gesetzt, daB der Widerstand innerhalb des fiir die Grenzwiderstande tiberhaupt 
méglichen Bereiches liegt (z. B. bei unserer Anordnung 150 {2 ist), erhalt man eine 
Funkenfolge mit einem Funken je Halbwelle, solange der Elektrodenabstand 
in einem gewissen Bereich liegt (s. auch , S. 258). 

Die Tabelle 2 zeigt 2 MeBreihen iiber die Abhaingigkeit der Grenzwider- 
stande von der Ladekreisfrequenz. Der dabei verwandte Transformator hatte 


Tabelle2. Abhangigkeitder GrenzwiderstandevonderFrequenzdes Ladekreises. 





7 
2,5 mm 3mm > mi } mm 


: Ra Re Ro Re 


Hz a a Hz 





110 260 185 5 41,4 
75,4 3 255 178 55 37,9 
66,7 f 250 168 147 36,5 
60,0 235 163 136 35,2 
50,0 } 210 142 117 32,0 


" : 30.6 
46,0 192 | 126 30,6 


























eine Ubersetzung von 220 V auf 12000 V. Bemerkenswert ist der rasche Abfall 
der Grenzwiderstande unterhalb von 50 Hz. Diese Art der Darstellung laBt 
jedoch gar nicht erkennen, worauf es bei der Einstellung des Ladekreises eigent- 
lich ankommt. Viel anschaulicher ist es, die Grenzwiderstande gegen den 
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induktiven Blindwiderstand des Ladekreises aufzutragen. Diese Zahlen sind in 
der zweiten Spalte der Tabelle 2 angegeben, es sind die mit 314, der 
Kreisfrequenz des Netzes, multiplizierten Werte der Selbstinduktion L im 
Ersatzschaltbild des Ladekreises. Die halbschematische Abb. 4 zeigt die 
Zusammenhinge nach Messungen an verschiedenen Transformatoren. Die schraf- 
fierten Gebiete sind die Stabilitatsbereiche fiir verschiedene Elektrodenabstande. 
Sie ziehen sich bei den kleineren Elektrodenabstanden in annahernd gleich- 
bleibender Breite durch das ganze Feld. Die durch einen senkrechten Strich 
hervorgehobene Resonanzstelle f 50 Hz ist durch nichts ausgezeichnet. Die 
- Breite der Stabilitatsbereiche 
Q | fo ~ 50 Hz schrumpft tibereinstimmend mit 
den Angaben in der Tabelle 1 
mit wachsendem Elektroden- 
abstand zusammen 

Aus dieser Abbildung ist 
deutlich zu erkennen, daB man 
den notwendigen langsamen An- 
stieg der Ladespannung auf 
zweierlei Art erreichen kann, 
entweder durch einen groBen 
induktiven Widerstand im Lade- 
kreis (niedrige Eigenfrequenz) 
oder durch einen Ohmschen 
Widerstand. Macht man die 
Widerstande zu groB, also ent- 
weder die Eigenfrequenz zu 


“wa 


Abb. 4. Stabilitétsbereiche von Funkenfolgen mit einem Funken niedrig oder die Dam pfung Zu 
in der Halbwelle (¢ 6660 pF, L 0,07 mH 
Rf 5 G0, Al-Elektroden, Transformator 220/12000 V grob, 80 verlaufen die Lade- 


vorgange so langsam, daB keine 
Funkenfolge mit einem Zeitabstand von '/,,, Sek. mehr méglich ist. In diesen 
Fallen wird der dem Nullpunkt des Achsenkreuzes abgewandte auBere Rand 
des Stabilitatsbereiches iiberschritten. Umgekehrt wird der innere Rand iiber- 
schritten, wenn die Scheinwiderstande zu klein sind, die Ladevorginge also zu 
rasch verlaufen 
Die Kurven fiir die Grenzwiderstande laufen bei kleinen induktiven Wider- 
standen fast parallel zur Abszissenachse. Hier ist also der Anstieg der Lade- 
spannung im wesentlichen durch den Ohmschen Widerstand des Ladekreises 
bestimmt. Man kann daher stabile Funkenfolgen mit einem Funken je Halb- 
welle auch mit streuungslosen Transformatoren erreichen, wenn man nur genii- 
gend Widerstand vorschaltet. Die Abb. 4 zeigt aber, daB das bei groBen Elek- 
trodenabstanden nicht mehr geht, denn hier schlieBt sich der Stabilitatsbereich 
schon, ehe die Ordinatenachse erreicht wird. Man brauchte namlich bei kleiner 
werdender Selbstinduktion einen héheren Widerstand, um den Ladevorgang 
ausreichend zu verlangsamen; dieser Widerstand wiirde aber gleichzeitig die 
erreichbare Ladespannung so sehr herabsetzen, daB die Ziindspannung der 
Funkenstrecke nicht mehr erreicht wiirde, daher héren hier die Funken tiberhaupt 
auf, wahrend sich sonst beim Verlassen des Stabilitaétsbereiches nur ihr Rhyth- 


mus andert. 
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Bei einem gleichgroBen induktiven Widerstand tritt etwas derartiges nicht 
ein, weil seine strom- und spannungsbegrenzende Wirkung durch den kapazitiven 
Widerstand des Ladekreises zum Teil aufgehoben wird. Der gesamte Blind- 
widerstand des Ladekreises rechnet ja nicht vom Nullpunkt des Achsenkreuzes 
ab, sondern vom Schnittpunkt der Linie f = 50 Hz mit der Abszissenachse. 

Endlich ist noch zu erwahnen, daB der Schnittpunkt der Linie f = 50 Hz 
mit der Abszissenachse R, = 0 sicher auBerhalb aller Stabilitatsbereiche liegt, 
denn er entspricht dem nicht zu verwirklichenden Fall des idealen Resonanz- 
funkenerzeugers mit unendlich hoher Spannung. 

Bei diesen Versuchen iiber die Ausdehnung des Stabilitatsbereiches wurde 
gelegentlich beobachtet, daB sich der Bereich auch auf der Seite f < 50 Hz 
zusammenzog, ehe er die Abszissenachse R, 0 erreichte, so wie ts die ge- 
strichelten Linien in Abb. 4 andeuten. Das trat ein, wenn das Eisen der ver- 
wendeten induktiven Organe, Drosseln und Transformatoren, magnetisch iiber- 
lastet war. Dadurch wurde die wirksame Selbstinduktion verkleinert, das 
Fehlende muBte durch Ohmschen Widerstand ersetzt werden. 

Damit ist wohl alles gesagt, was iiber die Einstellung des Ladekreises iiber- 
haupt allgemein zu sagen ist. Da8B diese Aussagen zahlenmaBig unbestimmter 
sind als die entsprechenden tiber gesteuerte Funkenerzeuger, liegt in der Natur 
der Sache. 

Zur Durchfiihrung solcher Messungen mit verschiedenen Ladekreisfrequenzen ist noch 
einiges zu bemerken. Die Selbstinduktion im Ladekreis kann z. B. verindert werden, 
indem man die innere Streuung des Transformators veraindert. Wenn das nicht geht, muB 
man eine verinderliche Drosselspule einschalten *. Im allgemeinen geniigt es, wenn die 
Drossel einfach in den Eingangskreis des Transformators eingeschaltet wird. Auf diese 
Weise kann man z. B. den gewéhnlichen Feussnerschen Funkenerzeuger sehr schén auf 
Resonanz mit dem Netz bringen **. Bei C = 6660 pF braucht man dazu etwa 0,5 H. Bei 
den vergleichenden Messungen itiber den Bereich der zulassigen Ladekreisfrequenzen und 
Ladewiderstande darf die Drossel jedoch nicht im Eingangskreis liegen, weil sie dort auch vom 
Leerlaufstrom durchflossen wird und somit einen zusétzlichen Spannungsabfall gibt. Daher 
mu8 eine veranderliche Drossel in der GréBenordnung von etwa 1000 H in den Hochspan- 
nungskreis zwischen Transformator und Kondensator eingeschaltet werden. Wir haben 
eine solche Drossel hergestellt, indem wir zwischen den Transformator und den Kon- 
densator des Funkenerzeugers die Hochspannungswicklung eines starr gekoppelten Trans- 
formators (Ubersetzung 1:50) einschalteten, dessen Niederspannungsseite durch eine 
Drossel (0,1 ,5 H) tiberbriickt war. Die Selbstinduktion der Drossel erscheint dadurch 
mit dem Quadrat des Ubersetzungsverhiltnisses multipliziert, liegt also zwischen 250 und 
3750 H. 

IV. Ladespannung und Energie. 
1. Messung der Ladespannung. 


Die Energie, die auf dem Kondensator fiir jeden einzelnen Funken zur Ver- 


‘ wv? + ' y . 
fiigung steht, ist 4/, CUZ. Uber die GréBe von U, kann man bei einem unge- 


steuerten Funkenerzeuger von vornherein nichts sagen, sie muB also gemessen 


* Wir verwendeten Drosseln Weilo SDR4 von der Firma Heinrich Weiland, Berlin 
S 61, die von etwa 0,1—1,5 H verstellbar sind. 

** Man darf nicht vergessen, daB die Speisespannung durch einen Vortransformator 
(nicht ein Potentiometer) auf etwa 10—20 V herabzusetzen ist, falls R, klein ist, sonst 
treten zu hohe Spannungen auf. Bei der friiher im Feussnerschen Funkenerzeuger ver 
wendeten Transformatortype EES 445 muB man bei einem Resonanzversuch auBerdem 
darauf achten, daB die Spannung an den Eingangsklemmen des Transformators, die héher 
als die Speisespannung sein kann, nicht gréBer als 60 V ist, sonst gibt es wegen der Eisen 
sittigung keine Resonanz. 





H. Kaiser 
te Weg ist der, den ganzen Spannungsverlauf mit einem Oszillo- 
weil man dabei auch die Schwankungen der Spannung 

Fiir solche Untersuchungen kann 


heate 
beobachten kann 

Kathodenstrahl szillographen, die mit Kippschal- 

rbunden sind, benutzen*. Zur 

ngsteilerschaltung 
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wurden. (Belichtungszeit 30 Sek. ohne Vorfunken). Die erste Gruppe ist mit 
ungesteuerten Funken aufgenommen, die zweite mit einer gesteuerten Ent- 


na ; ‘ ‘ a 














und 4.0mm Elektrodenabstand Obert 
Gruppe gesteuert 


ladung, die der ungesteuerten sehr ahnlich gemacht wurde. Das Ergebnis von 
Schwirzungsmessungen an dieser Platte zeigt die Abb. 6. Bei den Aufnahmen 
mit dem Feussanerschen Funken ’ r " — , ~ 
erzeuger sollte man erwarten 

dab die Schwarzul } dem 

Elektrodenabstan ab 

nimmt, weil die Dampfung durch 

die etwas steigende Brennspan 

nung starker wird * Fiir die 

Funkenlinien tritt das tatsich 

lic h ein dagegen werden die 

Bogenlinien mit wachsendem 

Elektrodenabstand etwas star- 

ker. Auch das ist zu verstehen 

denn die Energieverluste der 

leuchtenden Dam pfwolken durch ungestevert gestevert 

die Kiihlung an den Gegenelek 


96 4a on A Tk, 
J. VY ah 4&e 2 

troden nehmen mit dem gréBe l/ektrodenabstond 

ren Elektrodenabstand ab (° Abb. 6. Schwirzung von Bogen- und Funkenlinien 


a AbhAngigkeit vom Elektrodenabstand 
5. 336 Macht man denselben 


* Man kann auBerdem erwarten, da8S die Steuerfunken beim Feussnerschen Funken- 
erzeuger kirzer werden, wenn man den Elektrodenabstand in der Analysenfunkenstrecke 
erhdht, so daB die Analysenfunkenstrecke dadurch wieder einen gréBeren Anteil der Gesamt 
energie bekommt. Das trifft auch zu, jedoch ist diese Veranderung dem Betrag nach unbe 
deutend. Sie kann zudem durch eine einfache SchaltmaSnahme vollstandig verhindert werden. 
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Versuch bei steuerten Funkenerzeuger mit angespitzten Elektroden, so 
findet man, da8 die Energie der Funken nicht mehr so stark mit dem Elektroden 
abstand wichst, weil die Zindspannung durch die Spitzenwirkung erniedrigt wird 

Die Messung des Funkenstroms wahrend eines Abfunkversuches gestattet 
die Abhingigkeit der Ladespannung durch die vom Funken selbst erzeugten 
Verinderungen an den Elektroden zu beobachte: Unter den beschriebenen 
Bedingungen sinkt, abgesehen von kurzzeitigen Schwankungen, die mittlere 
Anzeige des Hitzdrahtamperemeters im Verlauf des Abfunkversuches langsam 
ab (um 6 v.H Dieser Gang des Funkenstroms kann wohl nicht durch eine 
Veranderung der Brennspannung verursacht sein, denn bei dem entsprechenden 
Versuch mit dem Feussnerachen Funkenerzeuger bleibt die Anzeige konstant 
Eine Anderung der Brennspannung miBte sich dabei aber wegen der erzwungenen 
Konstanz der Ladespannung verraten. Daher mu man annehmen, dab die 
Ladespannung bei den erwahnten ungesteuerten Funkenerzeuge trotz des 


Abbrandes der Elektroden sinkt 


| Em rguevergleich mil dem Feusanerachen Funkenerzeuger 


Wenn Elektrodenabstand und form bei einem ungesteuerten Funken 
erzeuger vorgegeben sind, so kann die Ladespannung nie gréGer als die zu diesem 
Elektrodenabstand gehérige Ziindspannung fur den ersten Funkeneinsatz sein 
Eine Erhéhung der Energie ist also nur dadurch zu erreichen, daB man gréBere 
Kondensatoren nimmt Im Gegensatz dazu kann man bei einem gesteuerten 
Funkenerzeuger die Ladespannung erhéhen Solange allerdings die Steuer 
funken in freier Luft brennen, und nicht unter erhéhtem Druck, erreicht man 
eine praktische Grenze bei etwa 15 20 kV un weil die Steverfunken bei noch 
hoherer Spannung langer werden und die zusdtzliche Energie verschlingen 
Beim Feussnerschen Funkenerzeuger der tblichen Bauart (U 12 kV un) 


kommt nur etwa die Halfte der im Kondensator gespeicherten Energie in der 
Analysenfunkenstrecke zur Wirkung, das Ubrige geht in den Steuerfunken 
verloren 

Bei den erwihnten Funkenerzeugern von H. Moritz und F. Wolbank war die 
Ladespannung 9 kV) etwas hdéher als die HAalfte der Ladespannung beim tiblichen 
Feussnerschen Funkenerzeuger (17 k\ Somit brauchte man bei einem Feussner- 
schen Funkenerzeuger trotz der Verluste in den Steuerfunken nur ungefahr 
die halbe Kapazitét, um dieselbe Energie in der Analysenfunkenstrecke um- 
zusetzen 

Bei der Anordnung von H. Moritz ist der Energieverbrauch in der Analysen- 
funkenstrecke noch besonders gering, weil ungefihr */, der im Kondensator 
gespeicherten Energie im Dampfungswiderstand R, des Funkenkreises ver- 
braucht werden. Diese geringe Energie der Moritzschen Funken ist eine der 
Ursachen, weshalb diese Funkenfolge 80 regelmaBig ist 


V. Einfliisse auf die Ziindspannung und ihren zeitlichen Verlauf. 


1. Der EinfluB von Entladungsart und Elektroden 


Wir haben nun noch zu besprechen, wodurch die Ziindspannung innerhalb 
der laufenden Funkenfolge und ihr Anstieg nach jedem einzelnen Funken beein- 
fluBt werden. Damit sich regelmaBige Funkenfolgen ausbilden, kommt es 
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darauf an, daB sich die Funkenstrecke nach dem Durchschlag schnell erholt, 
die Zindspannung also rasch ansteigt. Alles, wodurch die Bildung von Ladungs 
trigern vermindert wird oder wodurch die gebildeten Trager rasch entfernt 
werden, wirkt giinstig 

Allgemein gilt daher, daB sich eine regelmaBige ungesteuerte Funkenfolge 
um so leichter ausbildet, je kleiner unter sonst gleichen Verhdltnissen die Energie 
des einzelnen Funkens ist. So erklart sich die giinstige Wirkung des Dampfungs- 
widerstandes R; im Funkenkreis, die auch von Schéntag™ bei bestimmten 
Legierungen, vor allem bei GrauguB, gefunden wurde. Er setzt die im Funken 
verbrauchte Energie stark herab, wahrend eine betrachtlich gréBere Energie 
auf dem Kondensator gespeichert werden muB8, die Wiederaufladung also lang 
sam geht 

Mit schwer verdampfenden Elektroden (z. B. W, Fe), gibt es leichter regel- 
maBige Funkenfolgen als mit leicht verdampfenden (z. B. Mg, Pb, Zn) 

Spitze Elektrodenformen, vorspringende Ecken, durch die die Ziindspan- 
nung herabgesetzt wird, sind ungiinstig, ebenso Poren und Lunker, an denen 
sich der Funke festfriBt und zu starker Erhitzung fiihrt. Es ist oft beobachtet 
worden, daB der Funke bei ungesteuverten Funkenfolgen auBer Takt kommt, 
wenn solche Stellen beim Abfunken freigelegt werden ™ 

Der EinfluB des Elektrodenabstandes ist nicht allgemein zu tibersehen. Eine 
Verkleinerung wirkt zwar giinstig wegen der damit verbundenen Verringerung 
der Energie, jedoch wird dadurch auch wieder die Zindspannung herabgesetzt 

Zu beachten ist der EinfluB von Luftstrémungen, durch die die Restladungen 
in der Pause zwischen den Funken entfernt werden. Schon leichtes Anblasen 
geniigt manchmal, um noch regelmaBige Funkenfolgen unter sonst ungeeigneten 
Bedingungen herzustellen. Blast man jedoch zu stark, so wird dadurch die 
Brennspannung U, der Funken erhéht, weil die lonisierungsbedingungen im 
Funkenkanal ungiinstiger werden *, 8. 335 

Besonders merkwiirdig ist der EinfluB der Selbstinduktion. Je kleiner 
unter sonst gleichen Bedingungen die Selbstinduktion im Funkenkreis ist, 
desto leichter bekommt man regelmaBige Funkenfolgen, obwohl die Jonisierung 
bei den stromstarken Entladungen mit geringer Selbstinduktion besonders 
stark ist. Vielleicht liegt die Ursache fiir dieses Verhalten in der verschiedenen 
Dauer des Einzelfunkens bei groBer und kleiner Selbstinduktion, obgleich die 
Dauer der Funken auch bei gréBerer Selbstinduktion meist noch kurz gegentiber 
der Ladezeit ist. Da aber dU,/dt > 0 ist, wenn der Durchschlag, wie es bei 
ungesteuerten Funkenerzeugern die Regel ist, vor dem Spannungsmaximum 
erfolgt, so ist es wohl méglich, daB der cinsetzende Ladevorgang durch den 
zu lange dauernden Funken gestért wird ('*, 8. 67). Vielleicht spielt auch der 
verschiedene Zustand der Elektroden eine Rolle, der stark von der Entladungs- 
art abhangt 


2. Der EinfluB von U.V.-Bestrahlung. 


In einigen Arbeiten ist angegeben, daB die Elektroden mit dem ultravioletten 
Licht einer Quarz- Quecksilberlampe bestrahlt wurden, um den Funkeniibergang 
regelmaBig zu machen": *. Diese Bemerkung ist wichtig. Es gibt Entladungs- 
arten, bei denen ohne Bestrahlung keine regelmaBige ungesteuerte Funkenfolge 
erreicht werden kann. Besonders auffillig ist das bei den energiereichen Funken, 
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die F. Wolbank™ fiir die Analyse von Aluminiumlegierungen verwendet hat. 
Die entscheidenden * Daten seiner Anordnung waren: C = 22 200 pF, L » 10-*H, 
U. ~ 9kV. Trotz aller Abwandlungen des Ladekreises gelang es uns nicht, 
eine stabile Funkenfolge mit einem Funken in der Halbwelle ohne Bestrahlung 
aufrechtzuhalten **. MiBt man die Ladespannung solcher unregelmaBigen 
Funkenfolgen mit einer Kugelfunkenstrecke, so findet man auch hier einen 
merklich niedrigeren Wert als die statische Ziindspannung, ein Zeichen dafiir, 
daB die zwischen den Elektroden zuriickgebliebenen Ladungen wirksam sind. 
Wenn nun trotzdem Ziindschwierigkeiten auftreten, die erst durch die Bestrah- 
lung behoben werden, so muB man daraus schlieBen, daB es bei diesen Ent- 
ladungsarten nicht geniigt, wenn im Raum zwischen den Elektroden Ladungen 
sind, sondern daB Elektronen unmittelbar an der Elektrodenoberflache aus- 
gelést werden miissen. Das ist nicht immer so, z. B. ist unter den von H. Moritz 
gewahiten Bedingungen eine Bestrahlung nicht ndtig 

Alles was im Vorstehenden fiir Funkenerzeuger ausgefiihrt wurde, die einen 
Funken je Halbwelle geben, gilt in sinngemaBer Ubertragung auch fiir solche 
mit regelmaBigen Funkengruppen von zwei und mehr Funken in der Halbwelle 
und fiir solche mit langsamen Folgen, bei denen nur in jeder zweiten oder dritten 
Halbwelle ein Funke auftritt. Immer kommt es auf das Spiel zwischen Wieder- 
aufladung und Entionisierung an. Wenn man mehrere Funken in der Halbwelle 
haben will, verkiirzen sich alle Zeitspannen, so daB es schwieriger wird, regelmaBige 
Folgen zu bekommen. Daher schreiben z. B. Scheibe und Henrici (*, 8S. 150), 
daB Fe drei, Al zwei und Pb sowie Sn nur ein n Funken je Halbwelle ,,ver- 
tragen’’, ohne daB die Analysenergebnisse schlechter werden. Je leichter das 
Metall verdampft, um so schlechter kann sich die Funkenstrecke in kiirzerer 
Zeit erholen. Es ist sehr wahrscheinlich, daB viele solcher Angaben im Schrift- 
tum, vor allem auch iiber die zulaissige Selbstinduktion, die man zuniachst auf 
die Entladungsart beziehen méchte, in Wirklichkeit Vorschriften sind, die den 


Ladevorgang regeln 


VI. Festlegung der Anregungsbedingungen. 

Wir haben nun das eigentliche Ziel unserer Untersuchung erreicht. Mit der 
einfachen und keineswegs neuen Vorstellung von dem Wechselspiel zwischen der 
Erholung der Funkenstrecke und der Wiederaufladung des Kondensators 
kommt man aus, wenn man die Wirkungsweise der ungesteuerten Funken- 
erzeuger erfassen will. Verwickelt wird dieses Wechselspiel durch das, was mit 
dem Zustand der Funkenstrecke zusammenhingt, weil diese Vorginge im 
einzelnen nicht zu verfolgen sind, wahrend der Ladevorgang als Ausgleichs- 
schwingung in einem einfachen Kreis vollstandig tibersehbar ist. Daher ist ein 
gesteuerter Funkenerzeuger, bei dem der Zustand der Funkenstrecke fiir den 
Ablauf der Funkenfolge gar keine Rolle spielt, trotz der zusatzlichen Steuer- 


einrichtung ein in physikalischem Sinn einfacheres Gerat. 


* Der von Wolbank verwendete Funkenkreis stellt ein gekoppeltes System dar, in dem 
2 Schwingungen auftreten. Einer sehr stromstarken kurzdauernden von etwa 10° Hz folgt 
eine schwachere langdauernde von etwa 10° Hz. Der Charakter des Spektrums wird an- 
scheinend nur durch die starke Entladung von 10* Hz. bestimmt, ein wesentlicher EinfluB 
der nachfolgenden langsamen Entladung konnte bisher noch nicht festgestellt werden. 

** Wir sind der Metallgesellschaft Frankfurt, insbesondere Herrn Dr. Wolbank, fir aus- 
fihrliche Mitteilungen iber den dort benutzten Funkenerzeuger zu groBem Dank verpflichtet. 
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Um die Anregungsbedingungen eines ungesteuerten Funkenerzeugers aus- 
reichend zu beschreiben, miissen Angaben iiber die Entladungsart und die 
Funkenfolge gemacht werden. Dazu sind notwendig 

a) Die Daten C, L, Ry des Funkenkreises *; 

b) genaue Angaben iiber die Elektroden (Werkstoff, Form, Abstand, Ober- 
flachenbeschaffenheit, Abfunkzustand); 

c) Angaben iiber die Bestrahlung der Elektroden mit UV.-Licht, das Durch- 
blasen von Luft (Anordnung der Diisen, Strémungsgeschwindigkeit) ; 

d) Angaben iiber die Funkenfolge, d. h. die Anzahl der einzelnen Funken 
in der Halbwelle der Netzspannung **. 

Wiinschenswert sind dariiber hinaus nahere Angaben tiber den Ladekreis, 


a rn ° J 
also das Ubersetzungsverhaltnis des Transformators, seine Streuung, iiber 


Drosselspule und Widerstand, damit man die richtigen Bedingungen nicht erst 
durch Versuche herausfinden muB8. AuBerdem ist es zweckmaBig, die mit einem 
fiir Hochfrequenzmessungen geeigneten Hitzdrahtstrommesser bestimmte mitt- 
lere Stromstarke im Funkenkreis mitzuteilen, weil dadurch eine besonders gute 
Einstellung méglich ist. Damit man eine Vorstellung von der Energie der 
einzelnen Funken bekommt, kann man noch den durchschnittlichen Wert der 
Ladespannung U, angeben. 

Diese Zusammenstellung 14Bt erkennen, wieviel schwieriger die Herstellung 
vorgegebener Anregungsbedingungen bei ungesteuerten Funkenerzeugern ist 
als beim Feussnerschen Funkenerzeuger, bei dem wenige Zahlenangaben (C, L, 
R, und U,) geniigen, um eine vorgegebene Entladung jederzeit und itiberall 
nachzubilden. 


Vil. Beitrag zum Vergleich ungesteuerter und gesteuerter Funkenerzeuger. 
1. Uberblick. 

Um das gegenseitige Verhaltnis von ungesteuerten und gesteuerten Funken- 
erzeugern noch weiter herauszuarbeiten, stellen wir zundchst zusammen, was 
sich dariiber auf Grund der vorhergehenden Untersuchungen sagen 1aBt. 

a) Es ist méglich, mit ungesteuerten Funkenerzeugern Funkenfolgen groBer 
RegelmaBigkeit herzustellen, sofern die Entladungsart und die Daten des Lade- 
kreises geeignet gewahlt sind 

b) Wenn die gewahlte Entladungsart aufBerdem noch der spektrochemischen 
Analysenaufgabe angepaBt ist und eine brauchbare Arbeitsvorschrift vorliegt, 
miissen die Ergebnisse, die man so erhalt, denen gleichwertig sein, die man mit 
einer gesteuerten Funkenfolge derselben Entladungsart erhalten wiirde. (Dabei 
ist zu erwarten, daB die kleinen Schwankungen der Energie bei den einzelnen 
Funken nichts ausmachen, weil bei jeder Belichtung tiber sehr viele Funken 
gemittelt wird. In einem solchen Fal] kann die Steuerung héchstens einen Vorteil 


* Ist der Funkenkreis ein gekoppeltes Schwingungssystem wie bei F. Wolbank"*, 
so ware das ausfiibrlich, allenfalls mit Schaltbild, zu beschreiben. 

** Dabei kénnte in Anlehnung an Schéntag™ eine Abkiirzung verwendet werden, 
z. B. wiirde UF (1/2) bedeuten, daB ein ungesteuerter Funkenerzeuger verwendet wird, 
bei dem in der einen Halbwelle ein Funke, in der anderen zwei auftreten. UF (1/1) ware 
die Kennzeichnung fiir die meist verwendete Folge mit einem Funken je Halbwelle, bei 
UF (1/0) gabe es nur 50 Funken in der Sekunde. Schéntag selbst fihrt die Zahlung fir drei 
Halbwellen durch, jedoch geniigen schon zwei, um Unsymmetrien zu kennzeichnen. 


Spectrochimica Acta. 1. Bd, 33 
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bei der E:nstellung und Bedienung des Gerates bringen, sonst liegt in diesen 
Fallen kein Grund vor, sie einzufiihren.) 

c) Es ist keine allgemeine Eigenschaft ungesteuerter Funkenerzeuger, besonders 
energiereiche Entladungen zu geben oder geringe Abfunkeffekte zu zeigen. 
Solche Eigenschaften sind durch die Entladungsart gegeben und nicht durch die 
Herstellungsweise der Funkenfolge. 

d) Die ungesteuerten Funkenerzeuger, mit denen in den letzten Jahren 
erfolgreich gearbeitet wurde, enthalten keine elektrotechnischen Besonder- 
heiten. Es ist méglich, Gerite, die als gesteuerte Funkenerzeuger gebaut sind, 
auch als ungesteuerte Funkenerzeuger zu betreiben. Da die Ladevorgange bei 
einem gesteuerten Funkenerzeuger rascher ablaufen miissen als bei einem 
ungesteuerten, ist es notwendig, die Ladevorginge bei einer solchen Umwand- 
lung durch Widerstande oder Drosseln zu verlangsamen *. 

e) Die Auswahl von Entladungsarten, die man mit einem ungesteuerten 
Funkenerzeuger herstellen kann, ist gegeniiber der bei einem gesteuerten Funken- 
erzeuger wesentlich kleiner, weil nur solche Entladungen zulissig sind, bei denen 
eine rasche Entionisierung der Funkenstrecke_mdglich ist **. 

f) Bei ungesteuerten Funkenerzeugern ist die Ladespannung im Inneren des 
Stabilitatsbereiches fiir regelmaBige Funkenfolgen unabhingig von Schwan- 
kungen der Netzspannung, dagegen abhangig vom Zustand der Funkenstrecke 
(Abstand, Form, Werkstoff der Elektroden). Beim gesteuerten Funkenerzeuger 
ist die Ladespannung von der Netzspannung abhiangig ***, dagegen unab- 
haingig vom Zustand der Funkenstrecke. 


2. Die Tragweite vergleichender Fehlerbestimmungen. 

Es ist bekannt, daB es bei der spektrochemischen Analyse nicht nur auf die 
RegelmaBigkeit der Funkenfolge ankommt, sondern mindestens ebensosehr 
auf die Auswahl der geeigneten Entladungsart und der tibrigen Versuchsbedin- 
gungen. Die Aufgabe, die Elektroden in bestimmter gleichmaBiger Weise zu 
verdampfen und den Dampf zur Strahlung anzuregen, umfaBt mehr als nur die 
Konstanthaltung der elektrischen Vorginge* *. Man kann mit einer voll- 
standig gleichmaBigen Funkenfolge sehr schlechte Analysenergebnisse bekommen, 
wenn die Entladungsart ungeeignet ist oder wenn man Elektrodenform und 


* Will man mit einem gegebenen Gerat, z. B. dem handelsiiblichen Feussnerschen 
Funkenerzeuger, eine bestimmte ungesteuerte Entladung herstellen, so ist die selbstver 
standliche Voraussetzung dazu, daB die Schaltungsteile der neuen Belastung gewachsen sind. 

** Bisher ist dagegen kein Fall bekannt, daB man mit einem ungesteuerten Funken 
erzeuger regelmaBige Entladungen herstellen kann, die mit einem gesteuerten unmdglich 
sind. Auch mehrere Funken in der Halbwelle lassen sich durch eine gréBere Zahl von Kon 
takten an der Unterbrecherscheibe und geeignete Abstimmung des Ladekreises ohne weiteres 
herstellen. Scheibe und Henrici haben behauptet, daB bestimmte ungesteuerte Funken 
erzeuger den Vorzug der ,,besseren Anpassungsfahigkeit an die verschiedensten Eigen 
schaften des Analysenstoffes haben‘* (S. 154). Nach Mitteilung von Herrn Prof. Schetbe 
an den Verfasser soll mit ,,Anpassungsfahigkeit’’ gemeint sein, daB man mit einem un 
gesteuerten Funkenerzeuger verschiedene Funkenzahlen in der Halbwelle einstellen kann 
Abgesehen davon, daB man dag auch bei einem gesteuerten Funkenerzeuger machen kénnte, 
scheint dem Verfasser durch die bisher veréffentlichten Beobachtungen nicht bewiesen zu 
sein, daB eine solche Anpassung notwendig ist 

*** Wenn gréBere Schwankungen der Netzspannung vorkommen, wird man also zweck- 
maBig fir eine Regelung sorgen, z. B. mit einem Spartransformator; oder mit einem ma 
gnetischen Spannungsregler 
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-abstand nicht richtig gewahlt hat. Andererseits kann man mit einer uneinheit- 
lichen und wenig regelmaBigen Funkenfolge ausgezeichnete Ergebnisse erhalten, 
wenn die iibrigen Versuchsbedingungen giinstig sind. Wir wissen heute noch 
so gut wie nichts dariiber, wie man zu einer bestimmten analytischen Aufgabe 
die beste Entladungsart und die besten sonstigen Bedingungen von vornherein 
angeben kann. Was es an brauchbaren Arbeitsvorschriften gibt, ist das Ergebnis 
miihseliger Versuche oder gliicklicher Zufille, aber nicht der verdiente Erfolg 
wirklicher Einsicht in die physikalischen Grundlagen. Daher ist die Erforschung 
und Einordnung der verschiedenen Entladungsarten die eigentlich physikalische 
Aufgabe, die heute auf dem Gebiet der Lichtquellen fiir die spektrochemische 
Analyse gestellt ist. 

Aus dieser Sachlage ergibt sich, daB eine allgemeine Entscheidung tiber die 
vergleichsweise Brauchbarkeit gesteuerter und ungesteuerter Funkenerzeuger 
nicht dadurch erreicht werden kann, daB man eine bestimmte analytische 
Aufgabe mit beiden Geraten bearbeitet und vergleichende Fehlerbestimmungen 
macht. Sind namlich die Entladungsarten und die sonstigen Versuchsbedin- 
gungen verschieden, so weiB man nicht, ob man dabei schon die giinstigsten 
Arbeitsbedingungen gefunden hat, sind sie gleich oder sehr ahnlich, so wird 
man auf Grund unserer Untersuchung erwarten kénnen, daB sich etwa dieselbe 
Genauigkeit ergibt. Daraus folgt auch, daB die Versuche von H. Moritz® keine 
aligemeine Entscheidung bringen konnten, was im itibrigen — worauf uns Herr 
Dr. Moritz hinwies von ihm auch gar nicht beabsichtigt war * 

Sieht man die tibrigen ziemlich sparlichen Fehlerangaben im Schrifttum 
durch, so kann man daraus nur entnehmen, daB die Genauigkeit der besten 


Messungen mit den beiden Arten von Funkenerzeugern etwa in der gleichen 
GréBenordnung liegt (s. auch '° und **). 


3. Beispiele von Fehlerbestimmungen. 
Wir bringen nun noch die Ergebnisse einiger vergleichender l'ehlerbestim- 
mungen. Diese wurden alle mit derselben Probe von technischem Duraluminium 
(etwa 4% Cu, 0,7% Mn, 0,8% Mg, 0,2% Si, 0,5% Fe) gemacht. 


* Bei den von H. Moritz in der Tabelle 2 mitgeteilten MeBwerten fallt auf, daB die Fehler- 
verteilung sehr unsymmetrisch ist. Die Werte sind in fiinf Spalten geordnet; in jeder Spalte 
herrschen Fehler eines Vorzeichens stark vor (in zwei Spalten die positiven, in den drei 
anderen die negativen). Von den insgesamt 32 Werten fiir den Feussnerschen Funken- 
erzeuger liegen 27 in der Vorzugsrichtung der betreffenden Spalte. Auch fiir den un- 
gesteuerten Funkenerzeuger ist die Fehlerverteilung nicht symmetrisch. AuBer der Streuung 
des MeBverfahrens scheint also eine Fehlerursache dagewesen zu sein, die eine zusatzliche 
einseitige Verschiebung bewirkte. Man kann diesen EinfluB ausschalten und die Fehler- 
verteilung symmetrisch machen, indem man den Nullpunkt fiir die Fehlerzdhlung so ver- 
schiebt, daB die Fehlersumme in jeder Spalte Null wird. Das ist einer Parallelverschiebung 
der Eichkurve gleichwertig. Berechnet man nach dieser Verschiebung in jeder Spalte die 
mittleren Fehler fiir die beiden Funkenerzeuger, so sind deren Unterschiede so gering, 
daB sich daraus bei der kleinen Anzahl der Analysenwerte keine Schliisse mehr ziehen 
lassen. 

In der Abb. 1 sind die Abweichungen der Galvanometerausschlage bei Wiederholungs- 
messungen in linearer Auftragung dargestellt, wodurch die relativen Fehler der gréBeren 
Ausschlage sehr groB erscheinen. Berechnet man aber daraus die. 4 S-Werte, die zur Be- 
stimmung der Konzentration dienen, so ist deren Streuung fiir den Feussnerschen Funken- 
erzeuger viel kleiner als fiir den ungesteuerten (im Mittel 1,7 gegeniiber 3,4°% ). Auch hieraus 
kann man aber wegen der geringen Anzahl der Messungen (5° 2) kein Werturteil ableiten. 

33* 
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Der mittlere Fehler fiir die Mg-Bestimmung mit dem Linienpaar Al 2816/ 
Mg 2791 wurde aus 60 Einzelmessungen auf einer Platte bestimmt. Mit den 
Anregungsbedingungen von H. Moritz (s. III., 1.) war er 2,5% vom Gehalt. 
Dann wurde eine rotierende Funkenstrecke in diese Anordnung eingefiihrt und 
der Widerstand R, auf 130 Ohm erniedrigt, alles andere blieb unverandert. 
Der mittlere Fehler war 2,3% , also ebensogroB wie vorher *. Die Entladungsart 
war bei diesen beiden Versuchen trotz der gleichen Daten des Funkenkreises 
etwas verschieden, bei der gesteuerten Entladung war die Energie gréBer. Man 
kann aus diesem Versuch nur schlieBen, daB die Steuerfunkenstrecken keine 
Storung gebracht haben. 

Wie vorsichtig man bei der Beurteilung solcher Messungen sein muB, zeigt 
der Umstand, daB eine Fehlerbestimmung aus 39 Messungen mit der unge- 
steuerten Entladung, die unmittelbar vor der zuerst erwahnten gemacht wurde, 
einen viel héheren Fehler, nimlich 4,3% ergab. Die Ursache ist unbekannt, 
vielleicht lag ein Platten- oder Probenfehler vor. 

Um Plattenfehler mit Sicherheit unwirksam zu machen, sind wir bei spateren 
Vergleichen dazu iibergegangen, Spektren mit den verschiedenen Anregungs- 
bedingungen abwechselnd auf derselben Platte aufzunehmen. Meist wurde das 
so gemacht, da8 zunichst alle Aufnahmen mit der ungesteuerten Entladung 
nacheinander belichtet wurden, dabei wurde die Kassette jedesmal um 2 Stellen 
weiter geriickt, so daB zwischen je 2 Spektren Platz fiir eine Aufnahme mit der 
gesteuerten Entladung blieb. Zum Schlu8 wurden dann alle Spektren mit der 
gesteuerten Entladung nacheinander auf den freigebliebenen Platzen aufge- 
nommen. Auf diese Weise sind beide Reihen von Aufnahmen gleichmaBig iiber 
die ganze Platte verteilt. Sonst muB man jede einzelne Platte auf ihren 
Fehlerbeitrag untersuchen. Das kann z. B. geachehen, indem man den mittleren 
Fehler fiir den Schwarzungsunterschied zweier geeigneter Linien desselben Ele- 
mentes bestimmt. Will man auBerdem noch UngleichmaBigkeiten der Probe 
unwirksam machen, so muB man nach jeder Aufnahme auch die Entladungs- 
art wechseln. 

Die Tabelle 4 zeigt das Ergebnis solcher Messungen auf 3 Platten. Auf 
jeder Platte wurden 12 Messungen mit den Moritzschen Anregungsbedingungen 
und 12 mit einer gesteuerten Entladung aufgenommen. Insgesamt liegen von 
jeder Art also 36 Einzelmessungen vor. Die Daten fiir die gesteuerte Entladung 
waren: C = 4000 pF, L=0,13 mH, Ry = 82. Die Ladespannung war etwa 
12 kV, sie wurde so eingestellt, daB ein Hitzdrahtamperemeter im Funkenkreis 
denselben Wert wie bei der ungesteuerten Entladung anzeigte. Diese gesteuerte 
Entladungsart war der ungesteuerten sehr ahnlich, allerdings noch nicht ganz 
gleich. Die Energie war etwas zu gering, die Schwingungen klangen rascher ab. 

Die Fehlerwerte ** zeigen, daB die beiden Anregangsarten dieselbe Genauig- 
keit geben, der mittlere Fehler dieser Zahlen ist etwa +/, ihres Betrages, so daB 
die Schwankungen im allgemeinen durchaus erklarlich sind. Dagegen iiber- 
steigt der Unterschied der Fehlerwerte fiir die Cu-Bestimmung mit dem Linien- 
paar 3082/3247 wohl das, was man an Schwankungen erwartet. Die Ursache 


* Der mittlere Fehler des mittleren Fehlers bei einer Bestimmung aus 60 Einzel- 
messungen betrigt etwa */,, seines Wertes. 

** Die Fehlerwerte sind aus den 4 S-Werten formal so berechnet, als ob die Eichkurve 
im 4 S-log k-Diagramm unter 45° anstiege. 
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dafiir konnte noch nicht untersucht werden. Ein Vergleich der Zahlen fiir die 
verschiedenen Platten la8t erkennen, wie zuriickhaltend man bei der Beurteilung 
solcher Fehlerbestimmungen aus kleinen Versuchsreihen sein mu8, wenn die 
Unterschiede, auf die es ankommt, in der GréBenordnung der statistischen 


Tabelle 4. Mittlere Fehler in Prozenten vom Gehalt bei je 3x12 Vergleichs- 
aufnahmen gesteuerter und ungesteuerter Entladung. 





Mg Mg | 38 Cu | Fe Mn | Plattenfehler 
fir 48 = 0,15 
Platte Ent! 2816 3050 2568 3082 2816 3050 2939 
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Schwankungen solcher Bestimmungen liegen. Aus diesen vielen Messungen ist 
leider nicht mehr herauszuholen als die allgemeine Aussage, daB der mittlere 
Fehler dieser Analysen fiir die verschiedenen Elemente bei etwa 2,5% lag. 


Die Tabelle 5 bringt die Ergebnisse von Fehlerbestimmungen aus je 20 Auf- 
nahmen auf drei verschiedenen Platten. Die erste Reihe enthalt die Fehler, 
die sich ergaben, als nach der Arbeitsvorschrift AV 1 der Zeif-Druckschrift 


Tabelle 5. Mittlere Fehler in Prozenten aus je 20 Aufnahmen mit gesteuerter 
und mit zwei uneinheitlichen ungesteuerten Entladungen. 


Mg 
Entladung 8050 
1 2791 








FF (AV1).... 
UF (a 2/3) Re = 50 
UF (a 4/4) Re = 0 


Mess 266 IIT gearbeitet wurde **. Bemerkenswert sind die niedrigen Fehler der 
beiden folgenden Reihen. Dabei wurde nach der Moritzschen Vorschrift gearbeitet 
einmal mit und einmal ohne den Dampfungswiderstand im Funkenkreis. Da 
wir damals aber noch nicht wuBten, daB es darauf ankam, eine Folge mit einem 
Funken in der Halbwelle herzustellen, wurde der Widerstand im Ladekreis zu 
klein gewahit (nur 75 2). Diese Funkenfolgen waren daher uneinheitlich. Ohne 
Dampfungswiderstand war die durchschnittliche Funkenzahl je Halbwelle 3,8; 
dabei war der erste Funke jeder Gruppe viel starker als die folgenden. Der 
Dampfungswiderstand von 52 setzte die Funkenzahl herab, im Mittel waren 
es 2,6; auBerdem waren die Intensitétsunterschiede zwischen den Funken jeder 


* Schwarzungen der Linie 2756 A nur etwa 0,3. 
** FF 4, C = 3000 pF, L = 0,08 mH, R, = 0, 4 Min. Vorfunken, Elektrodenform N, 
3mm 2, 2mm Abstand. 
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legenden Fragen uber den Vergleich gesteuerter und ungesteuerter Funken- 
erzeuger. Die jetzigen Geritetypen sind wohl vorwiegend historisch bedingt, 
zu einer zweckbedingten Lésung ist eine tiefere Kenntnis tiber den Zusammen- 
hang von Entladungsart, Verdampfung und Lichtanregung notwendig. 


VIII. Zusammenfassung. 


, + . . . . . 
Nach einer kurzen Ubersicht tiber die Schaltung und Arbeitsweise unge- 
steuerter Funkenerzeuger wurden die Begriffe Steuerung und Resonanz erlautert. 


sé 


Fast alle sogenannten ,,Resonanzfunkenerzeuger“ fiihren diesen Namen zu 
Unrecht, sie gehéren zur Klasse der ungesteuerten Funkenerzeuger mit relativ 
langsam wiederkehrender Ladespannung 

Dann wurde vorwiegend an einem Beispiel untersucht, wie man eine unge- 
steuerte Funkenfolge mit 1 Funken in jeder Halbwelle herstellen kann. Es ergab 
sich, daB der Scheinwiderstand des Ladekreises in einem gewissen Bereich 
liegen muB, dessen Begrenzung von den tbrigen Versuchsbedingungen wie 
Elektrodenabstand und Entladungsart abhangt. 

Die Abhangigkeit der Funkenenergie vom Elektrodenabstand wurde unter- 
sucht, sowie die Beeinflussung der Ziindspannung an der Funkenstrecke durch 
verschiedene Versuchsbedingungen und durch UV.-Bestrahlung. Es wurde 
gezeigt, welche Angaben notig sind, um die Anregungsbedingungen unge- 
steuerter Funkenerzeuger festzulegen 

Fiir die Bewertung der ungesteuerten Funkenerzeuger ergab sich, daB es 
méglich ist, durch geeignete Wahl der Daten fiir Funken- und Ladekreis regel- 
maiBige Funkenfolgen herzustellen, mit denen man falls die Versuchs- 


bedingungen auBerdem der spektrochemischen Aufgabe angepaBt sind eben- 


solche Analysengenauigkeit erreichen kann wie mit den entsprechenden ge- 
steuerten Funkenfolgen. Dagegen ist die Auswahl an Entladungsarten, die 
man mit ungesteuerten Funkenerzeugern herstellen kann, wesentlich kleiner 
als bei gesteuerten (Abschnitt VII, 1) 

Endlich wurde grundsatzlich und an Beispielen erlautert, weshalb Fehlerbestim- 
mungen keine allgemeine Entscheidung tiber die vergleichsweise Brauchbarkeit 
vesteuerter und ungesteuerter Funkenerzeuger bringen konnen. Die Aufgabe 
weiterer Untersuchungen zu dieser Frage wurde erortert. 


Zum SchluB gilt mein besonderer Dank Herrn Dr. G. Hansen, dem Leiter 
des Physikalischen Laboratoriums des ZeiBwerks, der am Beginn und Fortgang 
dieser Arbeit wesentlichen Anteil gehabt hat. Auf seine Anregung hin wurden 
die Untersuchungen uber den Stabilitatsbereich gemacht und auch die ver- 
gleichenden Fehlerbestimmungen sind von ihm begonnen worden. Die zahl- 
reichen Aufnahmen und Messungen, die notwendig waren, um uns einen griind- 
lichen Einblick in die Arbeitsweise der ungesteuerten Funkenerzeuger zu geben, 
wurden von verschiedenen Mitarbeitern des Laboratoriums ausgefiihrt. Ich 
méchte Ihnen allen, insbesondere den Herren G. Miiller-Uri und K. Polack, 
sowie Frau U. Wolz fiir ihre Mitarbeit herzlich danken. 





H. Kaiser: Beitrag zur Kenntnis ungesteuerter Funkenerzeuger 
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La determinazione spettrografica del berillio in acciai 
comuni e speciali. 


di 
0. Masi. 


Con 11 figure nel testo 


( Bingegangen am 21. Oktober 1940.) 


Nel corso di alcune prove eseguite in questo Istituto su acciai specialj al Be, 
abbiamo avuto modo di rilevare la complessita dell‘analisi chimica di questo 
elemento; @ sembrato percid opportuno curarne la determinazione quantita- 
tiva per via spettrografica, di sua natura pil semplice e, in questo caso, pil 
rapida. Di tali ricerche vengono qui resi noti i primi risultati. 

Si conoscono nella letteratura alcuni lavori di analisi spettrografica che si 
riferiscono al berillio; ma poiché tutti si differenziano dall’oggetto della nostra 
ricerca o per la natura del materiale esaminato o per i mezzi ed il tipo di 
procedimento seguito, di nessuno di questi faremo riferimento specifico nel 
corso del nostro lavoro. 


Come sorgente di elettricita abbiamo adoperato il noto trasformatore di 
Feussner; lo spettrografo 6 il Qu 24 Zeiss, il fotometro é il tipo non registratore 
per righe spettrali della stessa casa: le lastre fotografiche sono le fotomec- 
caniche—contrasto della ditta Ferrania Cappelli. 

La determinazione quantitativa @ stata eseguita secondo il metodo del con- 
fronto interno; sono state analizzate soluzioni artificialmente preparate (che 
chiameremo convenzionalmente ‘‘sintetiche’’) di Fe o di acciaio al C cui venivano 
aggiunte quantita note di Be; in tal modo si sono tracciate, per varie coppie di 
righe di Fe e Be, le curve di analisi e cioé diagrammi che mettono in relazione 
i rapporti delle deviazioni galvanometriche delle diverse coppie Fe/Be con le 
concentrazioni corrispondenti in Be delle varie soluzioni. Successivamente sono 
state preparate soluzioni “sintetiche” di due tipi di acciai speciali al Ni-Cr e 
precisamente uno con 10% Ni, 15% Cr, e l’altro con 20% Ni, 25% Cr: esaminato 
l’andamento di queste curve, sono stati analizzati alcuni acciai speciali Ni-Cr 
al Be. Come supporto delle soluzioni sono stati adoperati dei pezzettini (mm 8 
circa) di carboncino purissimo per analisi spettrografica (della ditta Ruhstrat 
di Géttingen). 

Infine da questi acciai sono stati ricavati dei dischetti a forma circolare con 
0 = 0,5cm ed anche di questi dischetti, opportunamente montati, sono stati 
fatti alcuni spettrogrammi dai quali si sono ricavati i rapporti di annerimento 
delle stesse righe del Fe e del Be gid esaminate nelle soluzioni: i risultati ottenuti 
in quest’ultimo caso non sono stati soddisfacenti e di essi non si fara cenno 
ulteriormente. 

Rivas' ha gid messo in evidenza i vantaggi e gli svantaggi che |’esame spettro- 
analitico della soluzione di un dato materiale presenta rispetto all’esame dello 
stesso materiale allo stato solido; noi aggiungeremo solamente che in casi di 
questo genere, e cioé di analisi di leghe non comuni e la cui determinazione per 
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via chimica é piuttosto laboriosa, é solamente con le soluzioni che si pud riuscire 
a mettere a punto un metodo spettrografico: e che, d’altro canto, occorre fare 
attenzione ai fenomeni propri delle soluzioni e che possono verificarsi durante 
l’assorbimento del liquido nel carboncino e, in seguito, durante la scarica; tali 
fenomeni si rivelano come variazioni dei rapporti di annerimento rispetto al 
tempo successivo di scarica. 

Dopo l’esame di un caso particolare, abbiamo avuto? occasione di concludere 
da una serie di prove particolarmente convincenti che si trattava con ogni pro- 


Fig. 1. Stativo di de-Grammont-Zeiss modificato per avere lo spostamento contemporaneo dei due elettrodi 
sul piano orizzontale ¢ la proiezione dell'immagine ingrandita della scientilla (condensatore ec prisma) 


babilita di un processo di volatilizzazione differenziale la cui intensita dipende 
naturalmente dalla natura degli elementi in miscela e dalle loro concentrazioni 
relative. Questa nostra spiegazione delle curve di scarica allora osservate non 
si accorda con quanto H. Kaiser* ha recentemente affermato in un dettagliato 
lavoro su elettrodi solidi; in tutti i casi sara sufficente, ai fini pratici, accertarsi 
dell’esistenza e dell’entita di tali variazioni nei rapporti delle deviazioni galvano- 
metriche delle righe e tenerne conto per fissare un conveniente intervallo di 


tempo di scarica non spettrografata fino ad arrivare a variazioni minime o nulle 
di tali rapporti. Va anche tenuto conto, nel tracciare le curve di scarica per le 
soluzioni, del fatto che é necessario fotometrare righe dell’elemento aggiunto 
che abbiano un annerimento superiore ad un certo valore. Se |’annerimento 
@ gid basso all’inizio della scarica, man mano che questa procede nel tenipo, 
diminuendo la quantita di elemento aggiunto presente nella nube di vapore, 
annerimento si abbassa rapidamente con legge diversa da quella di una riga 
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con un annerimento pil forte e quindi |’andamento della curva di scarica ne 
risulta mascherato 

Va aggiunto infine che, a causa appunto di processi di volatilizzazione dif- 
ferenziale e quindi dell’esistenza di una zona intermedia tra i due carboncini 
nella quale il vapore pud essere, in 


: on : Tabella 1. Coppie Fe/Be esaminate. 
misura notevole, piu o meno ricco 





. ‘ . . . No. con 
di un determinato componente di Riga di Fe Rigs di Be Rd 


quanto non siano le zone pit vicine del rapporto 





agli elettrodi, @ necessaria una cen- 
2522.86 


tratura accurata della posizione dei 9498 90 


59 I 


due carboncini specialmente in senso 2497,82 II 2404, 174 


. 9 9) oF 
verticale; nelle nostre prove si é fatto 2493,26 
2488,15 
3465,86 
3443,88 35 | 
elettrodi, e che riproduceva su uno 3440.61 3321, (09 Il 
3306,35 01 I 
F 3305,97 
della scarica ingrandita 30 volte, 3286.75 


perciO uso Oo di una lente messa 


posteriormente allo stativo porta- 


schermo distante circa 2 m l‘immagine 


oppure di un condensatore e di un 2368.59 


prisma a riflessione totale, con uguale 2364,83 
: 92RC 9 9 : 
ingrandimento * (fig. 1) 2359,12 2348,61 I LL 
, 2343,49 
Abbiamo esaminato le curve di 
2666.81 
scarica a le curve di analisi di varie 2664.27 
copple di righe (vedi tab. 1) 2628,29 
9625.50 
2621.67 
zitutto dell’andamento delle varie 2617,62 


Ci siamo voluti render conto an- 


curve di scarica in soluzione Fe/Be 3100.67 

praticamente pure; per questo ab- 3059,09 

3057,45 3130,42 II 

3047,61 

un contenuto totale di impurezze, 3440,99 

esclusi i gas, del 0,168% (C % = 0,025 

Mn % 0,033; Si % tr; P% 0,003; S % 0,055; As % 0,010; 


Cu % 0,042; Pb % ass) in HCl 1:1 ed abbiamo aggiunto tanta soluzione 


biamo sciolto g 1 di ferro Armco con 


cloridrica di BeO puro al 98% da avere le seguenti soluzioni: 
Soluzione no. contenente 0,1% Be 
0,5% 
1.0% 
1.5% 
c 2.0%. 

Le curve di scarica sono state ricavate da spettrogramml successivi con 
intervallo di 10” tra l’uno e l’altro senza interrompere la scarica (diaframma 
rettangolare da 5mm; distanze tra gli elettrodi = 3mm; FF,, 4¥/,C, 3/; L). 

La soluzione no. 5 le cui curve di scarica per le varie coppie sono riportate 
nelle figure 2, 3, 4, 5, e 6 da le variazioni pili marcate; questo da una parte con- 
ferma quanto pill sopra avevamo detto a proposito del caso da noi studiato del 
boro nell’acciaio, dell’influenza cioé della concentrazione relative degli elementi 

* Tale sistema é stato usato con lo stativo De Grammont-Zeiss nel quale abbiamo intro- 
dotto una modifica (vedi figura 1) che permette lo spostamento sul piano orizzontale dei 
due elettrodi contemporaneamente. 
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sull’andamento delle curve di scarica ma d’altra parte dall’esame delle varie 
curve di scrica, si deve ammettere anche per le soluzioni quello che H. Kaiser 
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Fig. 3. Curve di scarica delle coppie 5, 6,7, 8¢ 9 Fig. 4. Curve di scarica delle coppie 11, 12,13¢14. « 


aveva trovato per gli elettrodi solidi e cioé di una dipendenza di tali curve dalla 
natura delle righe; onde si potrebbe concludere che la forma della curva di 
scarica dipende molto probabilmente da entrambi questi fattori. In effetti 
si nota dai diagrammi come le coppie Fel/BeIl (1—10; 5—6—7; 17) 
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presentano andamenti pii uniformi delle coppie composte da righe di arco 
e di scintilla (2—3—4; 18—19—20; 11—12—13—14; 21—22—23—24); non 
bisogna tener conto come gia si ¢ avvertito delle righe che abbiano bassi valori 
di annerimento (8—9; 15—16). Con il Feussner nelle posizione FF, si ottengono 
curve analoghe, ma alla diminuzione della tensione di scarica corrisponde un 
andamento pili pianeggiante dei diagrammi. Note cosi le variazioni con il tempo 
successivo di scarica dei vari rapporti, abbiamo tracciato con le 5 soluzioni le 
curve di analisi eseguendo sulla stessa lastra 3 spettrogrammi successivi per 
ognuna delle 5 soluzioni in zone alternate della lastra. Si é proceduto nel modo 
seguente: i carboncini sono stati dapprima sottoposti ad una scarica di ultima 
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Fig. 5. Curve di scarica delle coppice 15 Fig. 6. Curve di scarica delle coppie 21, 2% 
18, 19 e 20 23 e 24 


purificazione e di preparazione con il generatore di Feussner montato secondo 


lo schema assorbimento; poi su ognuno di essi sono stati versati goccia a goccia 
0,02 cm’ di soluzione; terminato |’assorbimento, tra i due carboncini — alla 
distanza di 3 mm |’uno dall’altro — é stata fatta scoccare una scintilla (FF,, +/, C, 
1/, L) per 2’ senza spettrografare; e poi sono stati presi i 3 spettrogrammi; sulla 
lente intermedia diaframma rettangolare da 5mm: sulla fenditura filtro di 
platino a 3 gradi. 

In queste condizioni per le soluzioni no. 1, 2, 3, 4 e 5 si sono ottenute le curve 
medie riportate nelle figure 7, 8, 9, 10 e 11; queste, a seconda della loro forma, 
si possono suddividere in due gruppi: uno di diagrammi ad andamento retti- 
lineo con inclinazione uniforme da 0,1% Be a 2,0% Be (11—12—13—14; 
21—22—23—24) e l’altro di diagrammi che possono schematicamente descri- 
versi come formati da due semirette variamente inclinate che si incontrano 
corrispondentemente ad una concentrazione di 0,7—0,9% di Be; queste due 
semirette si raccordano secondo una curva che riproduce, in sostanza, la varia- 
zione dell’annerimento S della lastra fotografica rispetto alle intensita delle 
varie righe del Be per le diverse concentrazioni: al disopra di una certa intensita 
corrispondente a S = 0,35 circa ci si trova nella zona di proporzionalita lineare; 
per le righe del Be appartenenti al primo gruppo |’annerimento, anche per con- 
centrazioni = 0,1% Be, é gid superiore a tale valore. 

Abbiamo voluto esaminare anche concentrazioni inferiori a 0,5% di Be: a tale 
scopo sono state preparate altre cinque soluzioni ferro Armco + Be, pit con- 
centrate in ferro delle precedenti (6g in 100 cm* HCl 1:1), che contenevano 
le seguenti percentuali di berillio: 
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Fig. 7. Curve di analisi delle coppie 1, 2, 3 
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Fig. 8. Curve di analisi delle coppic ver soluzioni Ferro + Berilli 


Soluzione sontenente 0.01% Be 


On 
0,025 % 
0,05 % 
0.1 % 


0,5%. 
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Anche per queste concentrazioni minori gli spettrogrammi sono stati eseguiti 
nelle condizioni precedentemente descritte: solo il tempo di posa é variato 
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Fig. 9. Curve di analisi delle coppie 11, 12, 13 e 14 per soluzioni Ferro + Berillio 
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Berillio Se 
Fig. 10. Curve di analisi delle coppie 15, 16, 17, 18, 19, 20 per soluzioni Ferro Berilllo 


(3’ anziché 2’). Queste concentrazioni avevano per noi scarsa importanza 


pratica e, date le poche prove eseguite i risultati ottenuti non sono stati tabulati. 


I diagrammi ottenuti permettono tuttavia di stabilire che una relazione di 
proporzionalita quasi lineare da 0,01% Be a 0,3% Be sussiste solo per le coppie 
11—12—-13—14 e 21—22—-23—-24 mentre per le altre i diagrammi mostrano 
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un primo tratto quasi parallelo all’asse delle ascisse (fino a 0,05—0,1% Be 
secondo le voppie) e un secondo tratto con un’inclinazione che promette una 
buona sensibilita 

Esaminate in tal modo le soluzioni ferro Armvo Berillio, occorreva conoscere 
se le righe del berillio gid viste si comportassero in modo analogo in presenza 
di concentrazioni notevoli di altri metalli e, specialmente, di nichel e di cromo 


contenuti appunto negli acciai speciali da analizzare 
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Fig. 11. Curve di analisi delle coppice 21, 22, 23 e« 24 per soluzioni Ferro + Berillio 


E” noto infatti che il valore del rapporto dell’intensita delle righe di due 
elementi presenti in una lega binaria pud essere variamente modificato dalla 
aggiunta di un terzo elemento: e noi stessi abbiamo potuto constatare, ad es.,* 
come la determinazione spettrografica quantitativa del manganese negli acciai 
dia scarti tanto piu elevati quanto maggiore e la percentuale di cromo contem 
poraneamente presente 


Le soluzioni delle quali ci siamo serviti erano le seguenti 


Soluzione A g 0,75 Fe Armco g0,l Ni g 0,15 ¢ g 0,01 
B 20,75 Fe Armco g0,1 Ni g 0,15 ¢ g 0,05 
C g0,75 Fe Armco gO.l Ni g0.15 C g 0,1 
E g0,75 Fe Armco g 0,1 Ni g0.15 Cr g 0,2 
D ¢ 0,75 Acciaio g0,l Ni g 0.15 Cr g 0,1 
F ¢ 0.75 Acciaio gO.l Ni g0.15 Cr g 0,05 


L’acciaio usato per le soluzioni D e F aveva la seguente composizione 


0.24% Mn 0.77% P 0.012% s 0,03 % 
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Riportiamo nella tabella 2 alcuni risultati ottenuti per le soluzioni D e F i cui 
valori Fe/Be sono stati interpolati sulle curve tracciate con le soluzioni A, BeC; 
su ogni lastra sono stati fatii 3 spettrogrammi per ognuna delle 5 soluzioni, con 
le stesse modalita precedentemente descritte. Dai risultati ottenuti si pud dedurre 


Tabella 2. Determinazione spettrografica del Be in soluzioni Acciaio + Be 
(0,5% e 1,0%). 





Coppia Lastra Coppia 
No. No No. 
trovato trovato 





0,96 239 0,88 
0,44 0,36 
0,92 0,93 
0,29 ’ 0,32 
0,82 0,77 
1,02 
0,47 0,68 
0,94 0,40 
0,30 0,94 
1,00 0,39 
0.77 1,¢ 1,00 
~~ 
1,07 
0,64 1,03 
0,90 0,47 
0,42 1,00 
0,98 0,37 
0,37 ’ 1,30 
1,00 
1,17 en 
0,4 
0,52 , 
0,97 1,05 
: 0,37 
0,48 ' 
0,84 0,91 


1,17 0,98 
0,52 

0,97 0,46 
pai 0,98 
0,50 

1,10 0,38 
: 1,00 
0,98 

0,43 
0,92 
0,37 
1,05 


1,11 


0,46 
0,98 


1,02 


0,46 
0,94 


0,58 
0,31 
0,80 


0,3 
yy : 0,98 


0,44 
0,64 0,88 
242 0.25 
0,95 


246 5 0,32 
0,70 
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the mentre alcune coppie Fe/ Be danno risultati discreti per altre (ad es. le coppie 
11, 12, 13, 14, 21, 22, 23, 24), formate da righe d’arco e di scintilla accoppiate 


si hanno scarti assai forti tra valori teorici e valori spettrografici 


Tal 








O55 

1,03 

0.55 

1,05 

0,60 5 0,54 

1,07 : 0,04 

0.60 :. 0.55 

1.08 s 0.04 

0.54 .55 0,52 

1.06 Of 0,93 

0.58 Af 0.50 

1,05 5 0,91 

0.58 ,56 0,50 

1.05 . 0.94 

0.58 BY 0,50 . . : 

1,03 0,95 97 ‘ - 4 
’ 0,46 0,56 , , + + il 
1.0 0,92 | 0,93 a 0,91 y t } + 53 








Una seconda serie di prove é stata eseguita su soluzioni Fe + Be + 10% Ni 


—-_" 


15% Cr con una concentrazione assoluta doppia rispetto a quella delle 


soluzioni di cui in tabella 2, pari cioé a 6 g di sostanza in 100 cm* HCl 1: 1 


Riportiamo in tabella 3 i risultati ottenuti nella determinazione del Be in 
due soluzioni (6 g/100 cm*) di acciai al carbonio ai quali era stato aggiunto il 
10% di Ni, il 15% di Cr e, rispettivamente, 0,5% Be e 1,0% di Be. Per alcune 
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lastre sono state variate le condizioni ottiche ed elettriche, e precisamente: gli 


spettrogrammi delle lastre 248, 251, 253 sono stati fatti nelle stesse condizioni 


ottiche ed elettriche dei precedenti: FF,, 1/1 C, 1/1 L, diafr. interm. rett.; per 
la lastra 249 abbiamo lavorato con FF,, 1/1 C, 1/1 L; per la lastra 250: FF,, 
1/2 C, 1/1 L; per la lastra 252 FF,, 1/1 C, 1/10 L; per la lastra 257 abbiamo usato 
il diaframma intermedio circolare anziché quello rettangolare da 5mm. Delle 
diverse grandezze cosi variate solo la C pare influenzi tutte le coppie eccetto 
1, 2, 3, 4, 10: le altre variabili non producono scarti eccezionalmente elevati 
rispetto all’errore medio sperimentale. Le coppie 11, 12, 13 e 14 danno in tutti 
i casi variazioni assai forti rispetto al contenuto teorico: i valori ottenuti sono 
stati per brevita omessi 

Dai valori della tabella 3 e da altri quasi analoghi, che non riportiamo, 
ottenuti su soluzioni contenenti una maggior percentuale di elementi speciali 
del tipo 20% Nie 25% Cr (il maggior contenuto di tali elementi non modifica 
sensibilmente |’andamento delle curve di analisi), si pud dedurre come il metodo 
spettrografico quantitativo dia in questo caso buoni risultati 

Le coppie di righe che consigliamo, visti anche i valori medi di annerimento 
che normalmente si ottengono, sono la 1 (2522.86 Fe/2494.6 Be), la 7 (3440.61 
Fe/3321.1 Be), la 9 (3286.75 Fe/3321,1 Be), e la 16 (2664.67 Fe/2650.6 Be) 

Riportiamg in tabella 4 le percentuali di Be trovate spettrograficamente in 


alcuni acciai della produzione contenenti circa 10% Nie 15% Cr 


Tabella 4 





nell’acclaio 





9 
0,25 
0,2, 
9 4 0,29 


16 . 0,1, 





Analisi chimica 1. 7 94 0,3 





Avvertiamo che i risultati ottenuti dalle prove su soluzioni ,,sintetiche* 
(tab. 3) debbono considerarsi particolarmente convincenti, in quanto il solito 
confronto tra valori chimici e valori spettrografici non ha, nel caso nostro, 
molto senso. E’ risultato infatti che il metodo analitico seguito per la determi- 
nazione del Be (5) non é messo a punto a tutt’oggi, per quanto ci risulti, in modo 
soddisfacente nel caso di acciai contenenti percentuali elevate di Ni e Cr: in 
alcune determinazioni su soluzioni “sintetiche’’ abbiamo trovato anche errori 
del 20% per contenuti di Be dell’1% circa. I valori chimici riportati in tab. 4 


debbono intendersi quindi approssimati 


Conclusione. 

Dalle prove eseguite risulta quanto segue: il dosaggio del Be in soluzioni 
, 8intetiche’ Fe + Be o negli acciai comuni contenenti berillio é effettuabile 
eon risultati molto soddisfacenti; le modalita dell’analisi sono state descritte: 
delle 25 coppie Fe/Be provate (vedi tab. 1) sono consigliate la 1, la 7, la 9 e la 16: 
si osservi che sono costituite da righe FeI/BelI-: le coppie formate da righe FeI/BelIlI 
o Fell/Bel non danno in genere buoni risultati 

34* 
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Usando le stesse coppie si possono analizzare anche acciai speciali contenenti 
Be del tipo 10% Ni, 15% Cr o 20% Ni, 25% Cr. L’introduzione degli ele- 
menti speciali non modifica in modo sensibile la forma delle curve di analisi. 

E’ essenziale perd in questo, come nel caso precedente, operare su soluzioni 
con concentrazione non inferiori ai 5—6 g d’acciaio in 100 cm® di solvente. II 
fatto che soluzioni pit diluite diano risultati nettamente pid discordanti ¢ molto 
significativo e pud essere variamente interpretato: senza volere qui discutere 
questo fatto noi lo consideremo genericamente come riprova di quanto la densité 
della nube di vapore tra gli elettrodi influisca sulla eccitabilita delle varie righe 
spettrali. 

Dati gli scopi pratici che il lavoro si proponeva é stato particolarmente studiato 
il campo di concentrazioni tra 0,1% e 1,0% di Be; ma anche per concentrazioni 
inferiori (fino al 0,01%) e per concentrazioni superiori (fino al 2,0%) sono stati 
ottenuti risultati soddisfacenti. 


Zusammenfassung. 


Die spektrochemische Bestimmung des Be in synthetisch hergestellten 
Lésungen (Reineisen + Be oder: einfache Stahle + Be) ist méglich und gibt 
sogar recht zufriedenstellende Resultate. Die geeigneten Arbeitsvorschriften 
werden genau angegeben. Von 25 Linienpaaren Fe/Be, die auf ihre.Brauchbarkeit 
untersucht werden, sind die folgenden 5 besonders geeignet : Fe 2522,86/Be 2494,6, 
Fe 3440,61/Be 3321,1, Fe 3286,75/Be 3321,1 und Fe 2664,67/Be 2650,6. Sie ge- 
héren alle dem Fel und Bel an. Paare aus Fel/Bell oder FelI/Bel bewahren 
sich nicht 

Mit denselben Linien lassen sich auch Spezialstahle vom Typus 10% Ni und 
15% Cr bzw. 20% Ni und 25% Cr analysieren. Durch die Einfiihrung der 
Spezialbestandteile Ni und Cr wird die Form der Analysenkurven nicht merk- 
lich geaindert. Wesentlich ist, in allen Fallen mit konzentrierten Lésungen 
zu arbeiten, die nicht weniger als 5, Stahl in 100 cm* Idsung aufzuweisen. 
Den Erfordernissen der Praxis entsprechend wird der Gehalt an Be hauptsachlich 
im Bereich von 0,1—1% untersucht. Doch zeigen entsprechende Versuche, 
daB auch bei hohen Konzentrationen bis 2% und bei niedrigen bis 0,01% be- 
friedigende Resultate zu erhalten sind. 
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(Aus dem Astrophysikalischen Laboratorium der Vatikanischen Sternwarte.) 


Quantitative Bestimmung kleinster Betrige 
von Zusatzelementen in einem Grundelement, 
das spektralrein nicht erhiltlich ist. 


Von 
A. Gatterer. 


Mit 6 Textabbildungen. 
(Bingegangen am 21. Oktober 1940.) 


Nicht so selten st6Bt man bei der quantitativen Bestimmung kleiner Betrage 
von Verunreinigungen auf den Fall, daB es bisher noch nicht gelungen ist, den 
betreffenden Grundstoff G spektralrein von Z darzustellen. In anderen noch 
haufigeren Fallen gelingt das wohl mit dem Aufwand groBer Mittel; der Spektro- 
chemiker verfiigt aber nicht iiber diese Mittel, um die Reinigung vornehmen 
oder das Reinprodukt beschaffen zu kénnen. Unter diesen Umstanden ist der 
gewohnliche Weg der Vergleichsanalyse mit abgestuften Eichsubstanzen nicht 
gangbar, da eben die Herstellung der Eichproben notwendig die reine Grund- 
substanz fordert. Im folgenden sollen zwei Methoden mitgeteilt werden, die auch 
in solchen Fillen eine ausreichend genaue Bestimmung ermdglichen. 


I. Methode der Verhiltnisse von Schwarzungsdifferenzen. 
Theoretischer Teil 

Das Verfahren beruht auf folgender einfacher Uberlegung. Sei Z eine sehr 
geringe Verunreinigung von G, deren unbekannter Gehalt mit z bezeichnet 
werde, so werden die Analysenlinien von Z eine bestimmte meBbare Schwarzung 
von 8, aufweisen. Setzt man nun zu dieser Probe eine weitere genau bekannte 
Menge von Z gleich z, so wird die Schwarzung der Z-Linien unter gleichen Auf- 
nahmebedingungen 8, betragen und auf alle Falle s, >s, sein. Der Unterschied 
&— 8, = As wird offensichtlich vom Verhaltnis z/z abhangen. Die Art der 
Abhangigkeit l1aBt sich im groBen iiberblicken, wenn wir 3 Hauptfalle heraus- 
greifen. 

1. z/x sehr klein, z. B. 0,01. Da die Menge z gegeniiber z verschwindet, wird 
es auch fiir die Zunahme der Schwarzung kaum von Bedeutung sein; 4s also 
sehr klein 

2. z/z = 1. In diesem Falle wirken z und z in gleicher Weise auf die Zunahme 
von s ein, 4s wir also betrachtlich sein und auf beide Faktoren zuriickgehen. 

3. z/x sehr groB, z. B. 100. As wird also groB sein, aber praktisch durch z 
allein hervorgebracht, wahrend z so gut wie nicht einflieBt. 

Aus dieser ersten Uberlegung geht schon hervor, daB man aus der Wirkung 
des Zusatzes auf die GréBe des unbekannten Gehaltes der Verunreinigung 
schlieBen kann und daB die giinstigsten Bedingungen einer solchen Bestimmung 
in der Nahe des zweiten Hauptfalles z/z = 1 liegen miissen. 

Die Funktion 4s = f(z/x) laBt sich zahlenmaBig darstellen und zur Ermitt- 
lung von z verwenden, wenn folgende Voraussetzungen zutreffen: 1. muB inner- 
halb des geraden Teiles der Schwairzungskurve gearbeitet werden und 2. mu8 
im betreffenden Intervall die Intensitat der Linien von Z seiner Konzentration 
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in G einfach proportional sein. Wenn also bei c, N,-Teilchen von Z leuchten, so 
leuchten bei c, = n-c, N, = n-N,-Teilchen. Dabei ist es an sich gleichgiiltig, 
ob N die Gesamtzahl der Teilchen von Z in G ist, oder nur ein konstant bleibender 
Bruchteil davon 
Bezeichnet J die Intensitat, s die Schwarzung, ¢ dic Aouzentration, 6 emen 
Proportionalitatsfaktor, so lassen sich beide Voraussetzungen kurz formulieren: 
s=b' log J (1) 
8 b log Cc; (2) 
die beiden Konzentrationen c, und ¢,, ¢, >c, erhalt man 
8, = 6 log Cz, 
8) b log Cys 
b log c,/c, (3) 
c sei die Konzentration von Z in G und bestehe aus 2 Betrigen, nimlich aus z 
dem urspriinglich vorhandenem Betrag und z dem bekannten Zusatz, also 
c x +z. Fiigt man nun nochmals z hinzu, so erhéht sich die Konzentration 
c auf c’ x + 2z. Allgemein, bei n-maliger Zugabe von z erhéht sich die Konzen- 
tration von ¢, x + (n—l)z auf c,=2-+ nz. Diesen Konzentrationen ent- 
sprechen die Schwarzungen 3, und 4g. 
Die Beziehung (3) wird also fiir unseren Spezialfall: 


(4) 


Da As photometrisch gemessen werden kann und ferner z und n gegeben 


z 
8 b log - L (nm _° 


sind, 4Bt sich x bestimmen, wenn 6 bekannt ist. Die Lésung erfolgt am be- 
quemsten graphisch, wodurch auch ein anschaulicher Einblick in den Mechanis- 
mus des Verfahrens gewonnen wird 

In einem rechtwinkeligen Koordinatensystem wahien wir als Abszisse z in 
Bruchteilen des urspriinglichen unbekannten Gehaltes z, also z/x bzw. log z/z. 


z+ UZ — . 
aufgetragen. Eine ein- 


An der Ordinate werden die As b log 
z 


(n 
fache Rechnung ergibt folgende Wertereihen 


Tabelle 1. Werte der Ae fiir n 





4's 





0 
0,038 
0,058 
0,067 
0,079 
0,097 














0,301 
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Die graphische Darstellung Abb. 1 zeigt eine Kurvenschar, die fiir z/z > 0 
sich der Abszissenachse asymptotisch nahert. Die erste Kurve A's ist bestandig 
steigend, ohne einer endlichen Grenze zuzustreben, wahrend die folgenden A’’s 
bei 2/z 1/¥V2 = 0,71 und A’’’s bei 1/¥6 = 0,41 die gréBte Steigung aufweisen 
und fiir wachsende n endliche Grenzwerte haben: A’’s...log2 und A’”’s... 
log 2. Es liegt auf der Hand, daB diese schematische Darstellung nur fiir ein 


4H — 


Erez 


¥ 0222 


13 = 0g #Y 


Abb. 1. Elnflu@ der Menge des Zusatzes z auf die Zunahme der Schwarzung 48 bei einmaligew 
maligem und dreimaligem — Zusatz. 6 = 1 


verhaltnismaBig enges Intervall die wirklichen Anderungen der Schwarzungen 
darstellen kann, wenn die entsprechenden Zusaétze gemacht werden. Dies gilt 
sowohl fiir den Bereich von z/z, der in der Umgebung von 4 < z/z < 1 zu wahlen 
ist, wie auch fiir n, wo nur die ersten Werte 1, 2, 3 praktische Bedeutung haben. 


Damit ist auch schon der Weg gewiesen fiir die Ermittlung von z. Man bestimmt 
mit dem Photometer die 4s, die den Zugaben von z, 2z,...nz entsprechen und 
sucht dann rechnerisch oder graphisch das zugehérige z/x 

Ob dieses Verfahren allgemein oder nur in Ausnahmefallen zum Ziele fiihrt, 
hangt unter anderem von der Bedeutung und GréBe des Proportionalitatsfaktors 
b ab. Wenn auf der Abszisse log c und auf der Ordinate s aufgetragen wird, 
stellt der Differenzenquotient 43/4 logc = 6 den Richtungskoeffizienten der 
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Analysenkurve dar. Fiir 6 = 1 steigt die Analysenkurve unter einem Winkel 
von 45° an. Nur fiir diesen Fall, der offenbar eine Ausnahme ist, gelten zunachst 
die in Tabelle 1 berechneten Werte von 4s und daher kénnen sie nicht ohne 
weiteres zurBestimmung von z/x verwendet werden. Erforderlich ist eine GréBe, 
die von 6 unabhangig ist, oder die 6 zu bestimmen gestattet. Man kommt zum 
Ziel, wenn man nicht die Zuwiichse der Schwarzung (4s) als solche, sondern 
deren Verhdltnisse zur Berechnung heranzieht und in Beziehung zu z/zx setzt. 
So erhalt man die analoge Tabelle 2 bzw. die graphische Darstellung Abb. 2. 


Tabelle 2. Werte der Verhaltnisse der Schwarzungsanderungen. 





A's 
A's 





0 0 
0,038 7 0,035 ,09 
0,058 0,051 13 
0,067 0,058 15 
0,079 0,067 ,18 
0,007 ,23 
0,125 ,29 
0,176 ,41 
0,222 51 
0,243 ,57 
0,255 ,59 
0,263 ,61 
0,267 62 
0,281 ,66 
0,301 176 ,71 
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Das Verhaltnis der Schwiarzungsinderungen ist nun aus den Photometer- 
ausschligen leicht zu berechnen. Bleibt man ferner im geraden Teil der Ana- 
lysenkurve, so ist 6 fiir alle Schwirzungen konstant und fallt daher beim Bilden 
der Schwirzungsverhiltnisse heraus. Geht man mit diesen Verhdltnissen in 

» 


die Tabelle 2 bzw. in die graphische Darstellung Abb. 2 ein, so laBt sich 2z/z 
ablesen, womit die gesuchte Anfangskonzentration z gefunden ist 


Experimentelle Priifung 

Um die Richtigkeit und Durchfihrbarkeit der dargelegten Methode an der 
Erfahrung zu priifen, wurden zundchst eine Reihe von Mg-Bestimmungen in Al 
mit Lésungen von bekannten und entsprechend abgestv{ter Konzentrationen 
auagefihrt. Die Stammidésung enthielt 0,05 g-At. Al in 100 cm* Léisung und 
nur so geringe Spuren von Mg, daB sie fiir die nachfoigende Untersuchung zu 
vernachidssigen waren. Durch Zugabe kleiner Mengen Mg erhielt man folgende 
Probelésungen 


Ldeung I 0,1 At..-% Mg in Al LSeung III 0,3 At..% Mg in Al 
II 0,2 At..% Mg in Al - TV 0,4 At.-%Mg in Al 


Mit jeder dieser Ldsungen wurden nach der bekannien Methode Rivas 
Scheibe* Funkenaufnahmen im Gebiet von 2800 A gemacht und das Paar 
Al 2816,18/Mg 2852,13 photometriert*. Die Summen der Ausschlagsverhilt- 


* Val. Scheibe, G. u. A. Rivas: Angew. Chem. 49, 443 (1936) Rivas, A.: Angew. Chem 
Beih. 29 (1937) 

* Die Versuchsbedingunger: sien durch folgeade Schlagwor:e charakterisiert: Spektro- 
graph GH (Steinheil), 2 Corne-Pr., Kamera 1600 mm, Punkenerzeuger Magnus, C = 3000 crn, 
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nisse Al/Mg von je vier Aufnahmen und die daraus abgeleiteten GréBen sind 
in der Tabelle 3 (S. 518) zusammengestellt. 

Fiigt man also zur Lésung I (0,1 At.-% Mg) denselben bzw. den doppelten oder 
dreifachen Betrag von Mg hinzu, so erhéht sich die Schwarzung der Mg-Linien um 
0,124 von I—II bzw. 0,074 von II—III, 0,056 
von III—IV; die entsprechenden Verhaltnisse 
dieser Zuwiichse sind: 1,68, 1,32 und 2,22, 
welche mit den theoretisch bei z/z = 1 zu 
erwartenden (letzte Spalte) geniigend tiberein- 
stimmen. Die Richtung 6 der Analysenkurve 
ergibt sich leicht, wenn man die experimen- 
tellen Differenzen 4 s,,, mit den theoretischen 
A sy, (fiirb = 1) vergleicht. Wegen der Beziehung 














Abb. 2. Einflu® der Menge des Zusatzes auf das Verbdltnis der SchwArsungsdnderungen 


L = 1/10, RuAstrat-Kohlen 5 mm ©, Vorfunken der Kohlen: 1 Min., beschickt mit 0,01 om 
Léeung. Belichtung | Min. Cappelli-Diapositivplatten. Entwicklung 5 Min. in Meto!l 
Hydrochinon. Spektrallinienphotometer von Zeiss. Wenn nichts anderes bemerkt wird, 
sind Apparate und Versuchsbedingungen bei allen folgenden Versuchen dieselben 
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D* Og ist } 1s log cc, also b j= léy Man erhalt so 
unserem Falle 4 Sess ] Sep 0,124/0,301 0.41 b Legt man diese Rich 


tung zugrunde, so folgt A‘’s, 0,074/041 0,180 (statt 0,176) und A’’’sy 


0 056/041 0.136 (statt 0.125 


Tabelle 3. Analysenergebni ithetischen Reihe 





Verhaltniae der 


Al Mg 





1,348 


1,601 








r' 0.4 1,865 0,260° 








* Der rechnerisch sich ergebende Wert 0,270 wurde an Hand der Analysenkurve auf 


0.260 abgegii hen 


Wie im vorliegenden Falle kann man eigentlich an jeder Analysenkurve mit 
den Koordinaten log c und «, vorauagesetzt, daB sie im betreffenden Gebiet 
geradlinig verlduft, die von der Theorie geforderten Schwarzungsinderungen 
ablesen, wenn die Konzentrationen in arithmetischer Reihe wachsen. Unsere 
Uberlegungen stimmen also mit der Erfahrung tiberein und es fragt sich jetzt 
nur noch, ob die vorgeschlagene Methode auch praktisch die erforderliche 
Genauigkeit und Bequemlichkeit fir die Bestimmung unbekannter Konzen 


trationen bietet. Um diese Frage griindlich zu beantworten, mite reiches 


experimentelles Material beigebracht werden. Da dies aus verschiedenen Griin 


den noch nicht méglich ist, mége im folgenden nur ein Beispiel ausfihrlicher 
behandelt werden. das die Leistungen und Schwierigkeiten des Verfahrens 
gut erkennen abt 

Das chemisch reine Aluminiumchiorid von Aahibaum zeigt im Spektrum 
deutlich die staérksten Mg-Linien. Da kein Mg-freies Aluminium zu beschaffen 
war, wurde die dargelegte Naherungsmethode zur Bestimmung des Mg versucht 
Mg in Al angenommen 


c 


Nach roher Schaétzung wurde der Gehalt zu 0,005 At 


und dementsprechend 4 Lésungen bereitet 


' Wie bei spektrochemischen Arbeiten allgemein tblich, liegt hier die Annahine zugrunde 
Der Ausschlag A im Photometer ist verhAltniegieich der Intensitét J des Lichtes, das die 
photometrierte Stelle der Platte hindurchlaBt (1 Da nun die Schwairzung « im geraden 
Teil der Schwarzungskurve proportional ist dem log /, so ist sie nach (1) auch proportional 
dem log A (2 Daher entspricht dem Logarithmus des Ausschlagsverhaltnisses zweier 
Linien deren Schwarzungsdifferenz 

Es ist aber zu bemerken, daB Voraussetzung (1) nur anndhernd gilt, da ganz strenge 
VerhAltniagieichheit zwischen A und J wegen des sog. Streulichtes im Photometer nicht 
besteht (P. H. Keck: ZeiBnachrichten 1, H. 10 (1936 Durch dieses Nebenlicht werden 
die starken Schwarzungen auf der Platte gegeniiber den schwacheren in ihrer Wirkung auf 
die Photozelle benachteiligt und so kommen bei starken Linien verhdltniemaBig zu grok 
Ausschlage. Der Fehler kann vermieden werden, wenn mit groBen gleichmaBig geschwarzten 
Feldern, also breiten Linien gearbeitet wird, wie dies auch bei unseren Versuchen geschah 
Trotedem dirfte ein Teil der cutage tretenden stérenden Abweichungen an ihrem Gang 
erkennbar auf Rechnung dieses Streulichteffektes zu setzen sein 
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Probelésungen : 
I Stammldésung (0,05 g-At. Al 


in 100 cm* Lésung) 


II Stammlésung + 0,005 At.-% Mg 


Ill 
IV 


+ 0,01 


At.-% Mg 
+ 0,015 At.-% Mg 


Gehalt an Mg-At.-%, 


Zz (geschatzt 0,005 At % -Mg) 


z + 0,005 


z- 0:01 z 


0,005 


z+ 0,015 
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bezogen auf Al 


Mit diesen vier Lésungen wurden in der oben beschriebenen Weise je drei 


Aufnahmen auf eine Platte gemacht und photometriert 


Vorfunkzeit und 


Belichtung waren der geringen Konzentration wegen entsprechend geandert’. 


In der Tabelle 4 sind die Daten und Ergebnisse iibersichtlich zusammen- 


gestellt 


Tabelle 4. Erste Versuchsreihe mit AIC), von Kahbaum. 





Al 2816 


Mg 2796 
(Mittel) 


A 


log A 
+1 


Differenzen 


z 
Atty z 
b=1 


4 tery 


4,514 tt 


=o 


VerhAltnisse der 4 


theor 





0.128 


0,177 


0,233 





0,204 





0,107 


0,249 


0,367 


0,468 





0,142 


0,118 


0,101 


A's 


A’ 


0,088 


0,073 


0,062 


1,61 


1,61 


1,63 














0,0225 


0,024 


0,0225 


Die Analysenkurve verliuft also steil (6 = 1,61) und der Gehalt von Mg in 
Al liegt etwa 4,5mal hdéher, als angenommen wurde 

Um die Richtigkeit dieses Ergebnisses nachzupriifen und die Annaherung an 
den wahren Wert noch vollkommener zu machen, wurde eine weitere Reihe von 
Eichlésungen hergestellt, wie folgt 
Gehalt an Mg-At.-%, bezogen auf Al 


z ~ (0,0225 nach der 1. Untersuchung) 
z + 0,0225 
z + 0,045 z 
z + 0,0675 


Probelésungen : 


I Stammlésung 
Il - > 0,0225 At -% Mg 
Ill + 0,045 At.-%Mg 


; 0,0225 
IV . + 0,0675 At.-% Mg 


Die spektrographischen Aufnahmen wurden diesmal mit besonderer Sorg- 
falt durchgefiihrt und das Mittel aus 4 Einzelaufnahmen genommen. Ahnliches 


gilt auch von der Photometrierung. Das Resultat gibt Tabelle 5. 

Halt man sich an den Wert des ersten Quotienten A’ s/A” s = 1,93, so folgt 
z/z = 1,46 und z = 0,0153 At.-% Mg, ein Wert, der etwas niedriger liegt, als 
die erste Versuchsreihe ergibt. Die Analysenkurve verlauft jetzt nicht so steil 
(6 = 0,95), wohl eine Folge der wesentlich kiirzeren Entwicklungsdauer (3 Min.) 
dieser Platte. Im Bereich der héchsten Konzentration bemerkt man ein geringes 
Absinken der Analysenkurve (6 = 0,73), womit zusammenhangt, da& die Ver- 
haltnisse 4” s/A’’s und A’s/A’’’s stark von den theoretisch zu erwartenden 
abweichen und zu ganz unannehmbaren Werten von z/z fiihren wurden. Bei 


1 Vorfunken der Kohlen vor der Beschickung 1 Min., nach der Beschickung mit 0,01 cm* 
Lésung noch | Min., Aufnahme 2 Min. mit zweimaliger Beschickung. 
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dieser Sachlage scheint also unsere Untersuchung ergebnislos zu verlaufen 
wenn wir nicht triftige Griinde haben, dem ersten Quotienten ein besonderes 
Gewicht beizulegen 

Bevor wir auf diesen wichtigen Punkt eingehen, fragen wir uns, warum trotz 
sorgfaltigen Arbeitens so starke UnregelmaBigkeiten auftreten kénnen. Im 


Tabelle 5. Zweite Versuchsreihe mit AIC], von Kahlbaum 





Differenzen Verhdltnisse der 4¢ 


Al 2816 P 


= m 4 ; = } d 
M « 2796 4 tery fay 2 o 
b . 





0,124 ’ 0,359 | A’s 0,380 ’ — ° 46 10,0153 


0,283 0,452 | 0,186 | A” 0,199 


0,435 0,638 | 0,100 | A’”’ 0,137 


0,547 0,738 























Grunde handelt es sich hier um Kriterien, die eine recht genaue Bestimmung 
der Quotienten von an und fiir sich schon kleinen Schwarzungsdifferenzen 
erfordern. Dabei spielen Analysenfehler' von einigen Prozenten, wie sie fiir 
gewohnlich kaum zu vermeiden sind, unter Umstanden schon eine bedeutende 
Rolle und es kann dadurch der Gang der 4s und noch mehr ihrer Verhiltnisse 
empfindlich gestért werden, wie das im obigen Falle (Tabelle 5) und in geringerem 
Grade auch in Tabelle 3 in Erscheinung tritt. Da8 in Tabelle 4 eine so vorziig- 
liche Ubereinstimmung auf der ganzen Linie herrscht, ist zum Teil wohl ein 
gliicklicher Zufall. Trotzdem scheint die Lage nicht hoffnungslos. Uberlegungen 
und Versuche zeigen, daB dem ersten Quotienten 4’s/A’’s tatsichlich eine 
Vorzugsstellung zukommt. Sein Zahler (4‘s) und Nenner (4"’s) sind gréBer als 
alle folgenden As... und sie dndern sich an der giinstigsten Arbeitsstelle z/z 
= 0,5—1 stark mit z, weshalb sie verhaltnismaBig am genauesten zu bestimmen 
sind. Tatsachlich zeigen auch die Versuche, daB 4's/A’’s weitgehend unabhangig 
ist von zufalligen UnregelmaBigkeiten, wahrend die folgenden (4"’s/A’’’s) usw. 
viel empfindlicher sind. Die Ausschlagsverhaltnisse Al/Mg zeigen in den letzten 
Versuchen kleine UnregelmaBigkeiten in der ersten und vierten Reihe der Auf- 
nahmen. Man mag nun bei der Auswertung das Mittel aus allen vier Aufnahmen 
nehmen — wie es tatsichlich geschehen ist — oder auch nach Belieben die erste, 
oder die vierte oder beide Aufnahmereihen weglassen, so kommt doch immer 
sehr nahe das erste Verhaltnis mit dem Werte 1,93, der héchstens um 1% 
schwankt. Viel empfindlicher zeigen sich die folgenden Verhaltnisse, die auch 
in unserem Falle von den theoretisch zu erwartenden Werten stark abweichen. 


? Darunter sind nicht bloB Fehler im eigentlichen Sinne verstanden, die auf geringe 
Sorgfalt in der Ausfihrung der Analyse zuriickgehen, sondern euch Faktoren anderer Art, 
die den regelm&Bigen und geradlinigen Verlauf der Analysenlinie stéren, wie Ungleich- 
mABigkeit der Kohlen, nichtlinearer Verlauf der Photometerkurve, zufallige Ungleich- 
mABigkeiten der Photoplatte, EinfluB der Selbstabsorption der leuchtenden Daimpfe im 
Funken usw. 
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Etwas weniger labil als die Verhaltnisse der 4s erweisen sich die 4s selbst, deren 
Werte mit den theoretischen verglichen — nach Ermittlung des 6 aus 4's — ein 
weiteres Kriterium fiir die Zuverlissigkeit des Resultates bilden. So ist in 
unserem Falle 4’’s,,, /6 = 0,186: 0,95 = 0,196 ~ 0,199 = A’’s,,, wobei zur Be- 
rechnung das aus 4’s ermittelte 6 dient. 


Uberdies ist auch noch eine weitere interne Kontrolle des Resultates méglich. 
Man zeichnet auf Grund der erhaltenen Ergebnisse méglichst genau die Ana- 
lysenkurve. Setzt man fiir z den gefundenen Wert, so kennt man, da z bekannt 
ist, die genauen Konzentrationen simtlicher Lésungen. Man tragt sie in einem 
Netz mit doppelter logarithmischer Teilung auf die Abszisse, die Ausschlags- 
verhaltnisse auf die Ordinate, und erhalt, wenn richtig verfahren wurde, eine 
sehr nahe geradlinige Kurve, die die berechnete Richtung zur Abszissenachse 
aufweist. Der geradlinige Verlauf ist zwar kein sehr genaues Kriterium, da man 
annahernde Geradlinigkeit auch bei ziemlich verschiedenen Ausgangskonzen- 
trationen erhalt ; um so empfindlicher ist aber das der Richtung, da jede Ausgangs- 
konzentration, die von der ge- 
fundenen abweicht, zu einer deut- Tabelle 6. Daten der Analysenkurve C 
lichen Verschiedenheit zwischen (Abb. 3). 
der berechneten und gezeichneten ys jgung ¢ At-% Mg in Al A= AUMe 
Richtung fiihrt. In Abb. 3 ist 
unsere Analysenkurve C mit fol- = ¢, = 0,0153 0,124 


genden Daten gezeichnet. ¢=¢,+ 2z=0,0378 0,283 
. é‘ ; C,=¢, +2z2=0,0603 | 0,435 
Die Kurve ist in guter An- r =¢.+32 = 0,0828 | 0,547 


niherung eine Gerade'. Ihre z = 0,0225 
Richtung 6 ist nach Rechnung 
0,95, nach Zeichnung 0,93, also 
in guter Ubereinstimmung. Wie 
empfindlich das Kriterium der 
Richtung ist, wird durch die 
beiden Kurven B und D in Ab- 
bildung 3 veranschaulicht, die 
mit denselben Daten wie C aber 
verschiedener Ausgangskonzen- 
tration gezeichnet sind. 


Selbstverstandlich ist die Uber- 











283 





Gin 


ter und gezeichneter Richtung 
nicht ein unabhangiger und ab- an tae a% 
soluter Beweis fiir die Richtig- pn 

keit des gefundenen Wertes von Abb. 3. Ausgangskonzentration und Richtung 





| 
J 
einstimmung zwischen berechne- ; 





z, da ja die Bestimmung des oe 

1 Im letzten Stiick der Kurve bemerkt man ein leichtes Absinken, die der Anderung des 
b auf Grund des 4’”’s entspricht (vgl. Tabelle 5). Ware A;y = 0,583 statt 0,547, 80 verliefe 
die Kurve strenge geradlinig. Dementsprechend waren die experimentel! gefundenen 4s 
den theoretisehen auch in den héheren Gliedern vollkommen entsprechend. 4°” s,,, = 0,128, 
1’ 3/A’”’ 8 = 1,46, A’ a/A’”’ s = 2,80 (beachte den gestrichelten Teil der Kurve). Der experi- 
mentell zu niedrig gefundene Wert A,, dirfte zum Teil durch das Streulicht beim Photo- 
metrieren verursacht sein (vgl. Anm. | S. 518). 





522 A. Gatterer: Quantitative Bestimmung kleinster Betrige von Zusatzelementen 


Richtungskoeffizienten A s,,,/4 8, tiber z/x geht. Es wird dadurch nur gezeigt, 
daB die Ableitung des Resultates aus den Daten richtig erfolgte. 

Sind der letzten Versuchsreihe schon Vorversuche vorausgegangen, so kann 
man auch diese Reihen zur Bestatigung heranziehen. Man setzt den zuletzt 
gefundenen Wert fiir z dort ein und kennt so die Daten der Konzentration auch 

fiir diese Reihen, was die Konstruktion 
Tabelle 7. Daten der Konzentration der betreffenden Analysenkurven er- 
fir die Kurven B und D(Abb.3). _ méglicht. Sie miissen die oben bespro- 


¢ in At..% Mg in Al chenen Eigenschaften aufweisen, werden 





Lésung 3 » : , 
Analysenkurve B | Analysenkurve D aber infolge der Versuchsbedingungen in 


den einzelnen Reihen meist verschiedene 
0,0100 0,0200 Richtung zeigen. Auf Abb. 3 ist C’ die 
0,0325 0,0425 
0.0565 0.0650 Analysenkurve der Voruntersuchung, 
0,0775 0,0875 entsprechend Tabelle 4. 
z = 0,0225 Nun zur Frage, wie die Ergebnisse 
unserer beiden Versuchsreihen  ein- 
zuschatzen sind. Haben die beiden Resultate gleiches Gewicht, so daB sie ein- 
fachhin gemittelt werden kénnen, oder nicht? Fiir die Beantwortung ist folgen- 
des zu berucksichtigen. Das erste Ergebnis mit z/z = 1/4,5 und z = 0,0225% 








zeigt zwar einen sehr befriedigenden Gang der Schwarzungsverhiltnisse, der zu 
einem eindeutigen Resultat fiihrt, doch wurde vielleicht nicht im giinstigsten 
Bereich gearbeitet, weshalb die gemessenen 4s verhaltnismaBig klein sind und 
gréBeren Messungsfehlern unterliegen kénnen. Das zweite Ergebnis mit 2z/z 

1,46 und z = 0,0153% liegt wohl dem besten Bereich naher; die héheren 4s 
zeigen aber starke Abweichungen vom theoretischen Gang, tiber deren Bedeutung 
und Ursachen schon oben einiges gesagt wurde. Ein letzter Gedanke sei hier 
noch angefiigt. Im Gang der zweiten Analyse steigt die Konzentration des Mg 
in Al durch die Zusaitze von 0,015—0,083%, also auf mehr als das Fiinffache des 
Anfangsbetrages. Fiir ein so groBes Konzentrationsintervall ist es aber von vorn- 
herein nicht sehr wahrscheinlich, daB die Analysenkurve durchwegs strenge als 
Gerade verlauft, es ist also mit einer gewissen Inkonstanz von 6 zu rechnen. 
Anders bei der ersten Versuchsreihe. Hier steigt die Anfangskonzentration 
durch die Zusitze nur etwa aufs Doppelte. Die Wahrscheinlichkeit, in diesem 
Falle eine strenge Gerade zu erhalten, ist also wohl gréBer und, falls die 4s noch 
mit hinlanglicher Genauigkeit gemessen werden kénnen, ist vielleicht ein ebenso 
gutes oder besseres Resultat zu erwarten, als im zweiten Falle. 

Nebenbei bemerkt, spricht das auch wieder fiir die Berechtigung unserer 
Annahme dem ersten Verhaltnis 4’s/A’’s und dem ersten sich daraus ergebenden 
Werte von 6 ein gréBeres Gewicht beizulegen, da man hier eben naher der unteren 
Grenze ist. Diesen Uberlegungen zufolge kénnte also unter Umstanden der 
giinstigste Wert fiir die GréBe des Zusatzes nicht, wie bisher angenommen, bei 
z = z, sondern tiefer, also bei z = 2/2 bis 2/4 liegen, so daB nach den iiblichen 
drei Zusaétzen das Doppelte der Anfangskonzentration nicht viel tiberschritten 
wird. Welcher Wert der beiden Analysen den Vorzug verdient, wird durch eine 
Wiederholung der Analyse nach demselben Verfahren entschieden, die zur Kon- 
trolle der zweiten Methode aus der Schwarzungskurve ausgefiihrt wurde (vgl. 
unten 8S. 530). Unter den besten Versuchsbedingungen ergab sich der Wert 
z = 0,0150. Damit ist die Konzentration von Mg zu 0,0152% bestimmt, wobei 
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der wahrscheinliche Fehler nicht mehr als +10% dieses Betrages iiberschreiten 
diirfte. In normalen Fillen 14Bt sich also bei sorgfiltigem Arbeiten die bei 
spektrochemischen Analysen geforderte Genauigkeit erreichen. 

In extremen Fallen freilich, wo z. B. die Schwarzungen nicht mehr im geraden 
Teil der Schwarzungskurve liegen, oder die logarithmischen Analysenkurven 
aus anderen Griinden starker von einer Geraden abweichen, wird man sich 
vielleicht damit begniigen miissen, auf diesem Wege den Gehalt der Verun- 
reinigung wenigstens der GréBenordnung nach festzustellen. 

Am Schlusse dieses Abschnittes soll das Wesentliche bei der Durchfiihrung 
dieser Naherungsmethode kurz zusammengefaBt werden. 

Gegeben sei ein Metall G mit einer Verunreinigung M, die bestimmt werden 
soll. Man lést einen genau gewogenen Teil von G, so daB der Gehalt dieser 
, Stammldésung genau bekannt ist. Dann schaitzt man den Gehalt von M in G 
zum %. Nun wird eine Lésung von M in solcher Konzentration bereitet, dab 
ein kleines, aber immerhin noch genau zu messendes Volumen derselben zur 
Stammlésung hinzugesetzt, den Gehalt der letzteren an M um den geschatzten 
Prozentsatz (m) vermehrt. Fiihrt man das mehrmals aus, so erhalt man die 
folgende Reihe von Probelésungen. 

I. Stammldésung [enthaltend 2% M in bezug auf G] (x geschatzt zu m) 
IT. " + m% M in bezug auf G (z = m) 
III. +2m% M 

IV. - +3m% M 

Die Spektren dieser Lésungen werden nach der Methode der Lésungsanalyse 
aufgenommen und geeignete Linienpaare von G und M photometriert. Man 
berechnet die Mittel der Ausschlagsverhaltnisse bzw. deren Logarithmen, bildet 
die Differenzen von je zwei aufeinanderfolgenden Schwarzungen (4s) und erhalt 
so die experimentellen Zunahmen der Schwarzungen nach jedem Zusatz (4's, 
A” s, A’’’s). Daraus bildet man die Quotienten 4’ s/A’’s, A’’s/A’’’s... und geht 
damit in die Tabelle 2 bzw. deren graphische Darstellung Abb. 2 ein. Man liest 
den zu A’s/A”s gehérigen Wert von z/z ab und in derselben Horizontalreihe 
bzw. fiir dieselbe Abszisse den zugehérigen Wert von 4s,. Damit ist z und b 
(Richtung der Analysenkurve) gefunden. Sollten die 4’’s/A’’s... von den 
theoretisch auf Grund des Wertes von A’s/A’’s zu erwartenden abweichen, so 
halte man sich an den ersten Quotienten. Kommt ein z/z, das von 1 sehr ver- 
schieden ist, so ist die Bestimmung kaum genau und daher am besten zu wieder- 
holen, wobei der gefundene Wert von z als wahrscheinlichster Wert des Gehaltes 
von M in G zugrunde gelegt wird. Auch der Zusatz z erhalt jetzt diese Grébe’. 


Im iibrigen wird ganz analog wie friiher verfahren. Als Resultat ist bei sorg- 
faltigem Arbeiten ein z/xz nahe gleich 1 zu erwarten. Damit ist das Resultat des 
Naherungsverfahrens im wesentlichen erreicht. Man kann nun die Analysen- 
kurve konstruieren und damit eine gewisse Nachpriifung des Verfahrens und 
eine anschauliche Zusammenfassung der Daten und Resultate der Untersuchung 


erreichen. 

Um gréBere Genauigkeit bei der Analyse zu erreichen, sind unter anderem 
die folgenden Punkte besonders zu beachten. 

1. Man achte auf méglichste Konstanz der Anregungsbedingungen, weshalb 
Funkenerzeuger mit zwangslaufiger Steuerung z. B. nach FeuBner zu empfehlen 


1 In Fallen, wo 6 starkere Inkonstanz zeigt, beachte die Ausfiihrungen auf S. 522. 
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sind. Man sehe auf gleiche Beschaffenheit und Temperatur der Kohlen bei 
allen Aufnahmen. 

2. Der Auswahl der giinstigsten Analysenbedingungen ist besondere Sorg- 
falt zuzuwenden; Zeit des Vorfunkens, Menge und Zahl der Beschickung, Be- 
lichtungszeit. Abgesehen von geringen Streuungen sollen schlieBlich bei allen 
Lésungen die Ausschlagsverhaltnisse der Einzelaufnahmen konstant sein. Das 
gilt auch fir die Lésung geringster Konzentration (Stammlésung), wo es manch- 
mal nicht gleich auf den ersten Wurf zu erreichen ist. Wenn man starke Streu- 
ungen der Schwarzungen, oder noch mehr einen starkeren Gang in diesen Werten 
nicht beachtet, sind groBe Fehler in der Bestimmung zu befiirchten, da solche 
Mangel in der vorliegenden Methode sich viel starker auswirken als bei einer 
normalen Vergleichsanalyse (vgl. den Fall auf 8S. 530). 


3. Man mache die Konzentrationsabstufungen nicht gréBer, als erforderlich 
ist, um geniigend genau meBbare 4s zu erhalten. So wird man in einem Konzen- 
trationsintervall bleiben, in dem die Analysenkurve praktisch geradlinig ver- 
lauft, und das der zu bestimmenden Konzentration méglichst nahe liegt. Es 
besteht dann begriindete Hoffnung, den besten Wert fiir den ersten Quotienten 
der As zu erhalten. 


Nachtrag. 


Im AnschluB an unsere bisherigen Ausfiihrungen la8t sich nun auch ein ein- 
faches, rein rechnerisches Verfahren angeben, um die unbekannte Konzentration z 
aus den experimentellen 4s zu erhalten. Wenn es auch nicht ganz streng ist, 
dirfte es fir die vorliegenden Verhaltnisse doch ausreichend sein 


Wir gehen zuriick auf unsere Grundgleichung (2) 
8=b log c. 
Differenzieren wir nach c, so ergibt sich 
= : log e = - (4) 
Gehen wir zu den Differenzen iiber, so wird 
Ae B 
dec’ (5) 
wobei c einen Wert im Intervall 4c bedeutet. Fiir zwei beliebige 4's und A's 
ergibt sich dann sofort das Schwarzungsdifferenzenverhaltnis 
Ie oc” 
A’s (6) 
Nun sind die bisher verwendeten Konzentrationen c definiert durch 
Ca = zr+nz, (7) 
wobei z wieder die unbekannte Konzentration der Verunreinigung bedeutet, 
z den Zusatz. Zeichnet man nun wie in Abb. 4 die s ais Funktion von c, so sieht 
man, daB dem Schwarzungsintervall s, — s, = 4’s das Konzentrationsintervall 
¢,-- Cg = z entspricht usf. Der fiir die Formel (6) zu verwendende Wert c’ kann 


Cot 


nun dem Mittelwert 5 gleichgesetzt werden, wobei man allerdings eine 


kleine Ungenauigkeit begeht. Dann wird, wie leicht ersichtlich 


” 


cc’ =c’ +2 (8) 
ec" =e" +2 uaf. 
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Aus (6) und (8) ergibt sich dann 
, Ae 


c —=- = 
A”s 

















Die gesuchte Konzentration der Ver- 
unreinigung ist dann sofort gegeben aus 
der Beziehung 

Co tT Cy 


Cc¢= 2 = 





(10) 











2 
Vereinigt man (9) und (10) zu einem ge- 
schlossenen Ausdruck fiir z, so erhalt man 


usf. (10a) 








z23A”s 1‘s 
_— 2 A’e—A"s (11) 





= 
i) 
ra 











5 —3A"s “oe +92 
usf. viz Tt IZ 


A's 
== ry 70 
4" — A's Abb. 4. Zur Ableitung der Forme! (11) 


z 
2 


Beniitzen wir die Formel (11) zur Berechnung der Analyse des Mg-Gehaltes 
des AICI, von Kahlibaum, so kommt in der ersten Versuchsreihe 
z = 0,025% statt 0,0225% bei Beniitzung von 4’s und 4s 
= 0,022% ,, 0,024 % A”’s und A’’’s 
Fiir die zweite Versuchsreihe kommt 
zx = 0,0128 statt 0,0153% bei Beniitzung von 4’s und A’’s 


” ” 


fiir A’’s und A’’’s kame ein negativer also unméglicher Wert, genau so wie auch 
das graphische Verfahren in diesem Falle zu keinem Ziele fiihrt wegen der friiher 
erérterten Schwierigkeiten. 

Die Ubereinstimmung der Resultate ist also zum Teil sehr befriedigend und 
damit die Brauchbarkeit des Verfahrens erwiesen. 


II. Gehaltsbestimmung iiber die Schwiarzungskurve als Intensitétskurve. 
Darlegung des Verfahrens. 

Man geht hier vom gleichen Gedanken aus wie bei der ersten Methode, durch 
Zusatz einer bekannten Menge von Z zur Probe, die Emission der Analysen- 
linien von Z zu andern. Ist die unbekannte Konzentration vonZ inG@ c = z, 
so betrigt sie nach dem Zusatz z c, = x+z und die Konzentrationen c und c, 
sind den Intensitaten J und J, der Analysenlinien von Z proportional. Wir 
erhalten so 


(13) 


Spectrochimica Acta. 1. Bd. 
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Sind J und J, durch Messung bekannt, so kommt sofort 
z-J 
w= J.—d 
J ¢ 
bei zweimaligem Zusatz 


j bei n-maligem Zusatz (14a) 


Wahrend also die friihere Methode zur Bestimmung von z sofort die Schwar- 
zungen bzw. deren Anderungen heranzieht, sucht die vorliegende durch Er- 
mittlung der Intensitaéten bzw. Energien und deren Verhaltnisse zum gleichen 
Ziel zu gelangen. Die direkte Energiemessung der Strahlung von Z mittels 
Photozelle und Ahniichem ist aus verschiedenen Griinden nicht auszufiihren. 
Daher geht der Weg der Intensitatsmessung wieder tiber die Bestimmung der 
Schwarzungen auf der Platte. Wahrend aber die friiheren Cberlegungen sich nur 

auf jenen Bereich der Schwarzungen bezogen, 

le le 

wo die (5 bzw = sehr nahe konstant 

sind, also auf den geradlinigen Teil der 

Schwarzungskurve, sucht die neue Methode 

aus der ganzen Schwarzungskurve, welche 

die f (log J) s darstelit, die Intensitats 

verhaltnisse zu bestimmen. Rein rechnerisch 

kommt man dabei nicht zum Ziele, wohl 

aber dadurch, daB man fiir jeden Fall den 

genauen Verlauf der Schwarzungskurve em- 

pirisch festlegt. In Abb. 5 ist a eine Schwiar- 

zungskurve: als Ordinaten sind die Schwar 

ingen «4 und als Abszissen die Logarithmen 

der Intensitdten (log /) aufgetragen. Zwischen den Punkten A und B ist der 
Schwirzungsunterschied A’s, der Unterschied der Logarithmen der Inten 
sitAten AlogJ. Sucht man auf der Kurve zu B einen Punkt C gréBerer 


Schwirzung bei gleicher Differenz A log/, so ist der zugehérige Schwarzungs- 
| 
unterschied As < A's const gilt nur fir den mittleren, gerad 


linigen Teil der Kurve r geometrische Ort aller Punkte, die den gleichen 


Horizontalabstand von a aufweisen, fihrt zur gestrichelten Kurve 6, die einer 


Lichtquelle geringerer Intensitét entepricht. Kennt man also fir bestimmte 
Aufnahmebedingungen den Verlauf der Schwirzungskurve, so lA8t sich das 
IntensitAteverhAltnis von Spektrallinien, die unter denselben Bedingungen 
aber ohne Filter aufgenommen sind, leicht ermitteln Man geht einfach mit 
gemessenen Schwirzungen dieser Linien in die Kurve ein und erhdlt so zwei 
Punkte auf ihr, deren Horizontalabstand dem 4 log/ entapricht 

Das Verfahren ist somit grundsatzlich festgelegt. Zuerst ist die Schwarzungs- 
kurve fir den ganzen Bereich, den die Analysenlinien von @G und Z umfassen, 
aufzunehmen, was zweckmaBig durch Verwendung eines Stufenfilters vor dem 
Spektrographenspalt oder auch vor der Platte geschieht. Man erhdlt so auf der 
Platte der Durchlassigkeit des Filters entaprechende Felder mit zunehmender 
Schwirzung. Die Photometrierung dieser Felder gibt die Ausschlige A, die zur 
Berechnung der Schwirzung dienen. Man konstruiert nun die Schwirzungs 
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kurve, indem man auf der Abszisse die Logarithmen von J auftragt, die sich von 
den Logarithmen der Durchlassigkeit der Filterstufen nur um eine Konstante 
unterscheiden, auf der Ordinate hingegen die Schwarzungen der auf der Platte 
erhaltenen Felder. Neben den Schwarzungsmarken werden auf derselben Platte 
noch die Analysenlinien von G und Z mit den abgestuften Lésungen aufgenommen 
und die Schwarzungen auch dieser Linien bestimmt. Geht man nun mit den 
Schwarzungen jedes Paares von GZ in die Kurve ein, so liefert der Horizontal- 
abstand der betreffenden Kurvenpunkte die Differenz A logJ der Linien von G 
und Z fiir die Stammlésung (I) bzw. fiir die Lésungen nach den ersten (II), 
zweiten (III) und den folgenden Zusitzen. Daraus ergibt sich die Intensitat 
von Z fiir die einzelnen Konzentrationsstufen J, J,, J, usw., wodurch nach 
Gleichung (14) die Berechnung von xz ermdglicht ist 


Experimentelle Priifung. 

Es lag nahe, die Bestimmung des unbekannten Mg-Gehaltes im Aluminium. 
chlorid (Kahlbaum) auch nach dieser Methode zu versuchen, zumal dieselben 
Probelésungen Verwendung finden konnten. Die Aufnahmen mit den abgestuften 
Lésungen I, II, III, [V waren ganz wie friiher durchzufiihren, nur muBte noch eine 
Reihe von Schwiarzungsmarken auf die Platte gedruckt werden. Dazu diente 
ein fiinfstufiges Platinfilter von Zeif, das aber nicht vor den Spalt des Spektro 
graphen gesetzt, sondern direkt auf die Schicht der Platte gelegt wurde. Zum 
Drucken wurden Linien des Eisenfunkens verwendet, deren Wellenlinge an- 
nahernd der der Analysenlinien entsprach. Um vom Schwarzschild-Exponenten 
unabhangig zu sein, war die Belichtungszeit zur Erzeugung der Stufen dieselbe 
wie zur Aufnahme der Analysenlinien (1 Min.). Die Platte enthalt also die 
Spektrenfolge der Lésungen I, LI, III und IV und die abgestufte Aufnahme der 
Eisenlinien. Die Auswertung geschah wie folgt 

Zunachst wurden die Durchlassigkeitswerte (7') des Stufenfilters nochmals 
kontrolliert und dann die Ausschlige einiger geeigneter Fe-Linien mit dem 
Spektrallinienphotometer von ZeiB gemessen. Auf gleiche Weise wurden die 
Ausschlige der Al- und Mg-Linien fiir die Lésungen I—IV bestimmt. Die 
Daten sind in den Tabellen 7 und 8 zusammengestellt. Die darin angegebenen 


Schwirzungen wurden aus den Aus- | 
Tabelle 7. Schwarzungen 


schligen A folgendermafen berechnet der abgestuften Fe-Linien. 


Bekanntlich ist die Schwarzung 
log J log A, Filter 2984 ,83 2073,24 2983,57 
= : thlag A a b ¢ 
lost " lea Der Ausschlag A, 


fiir den Plattenschleier wurde in unserem 








0,82 0,32 

Falle nicht gemessen, sondern als kon- 1.00 0.42 0,36 
stant betrachtet und, um bequeme posi- +~ a a 
tive Werte fiir die Schwarzung zu er- 154 0.90 079 
halten, wurde log A, = 2 gesetzt. Die 1,66 1,00 0,87 
hier angegebene Schwarzung S = 2 — log A 

unterscheidet sich also von der oben definierten s nur durch eine additive Kon- 





stante, was in unserem Falle, wo es sich nur um Schwarzungsdifferenzen handelt, 
vollikommen belanglos ist 

Es wurden mehrere Eisenlinien (a, b,c) verschiedener Intensitét gemessen, 
um die Schwirzungskurve eventuell abgleichen zu kénnen, vor allem aber, um 


35* 
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das groBe Schwiarzungsintervall Al (IV) 127 bis Mg (I) = 0,36 zu tiber 
briicken. Abb. 6 zeigt die drei Kurven. Die mittlere (6) verlduft anndhernd 
geradiinig, muB aber aus (a) fiir den Bereich der gréBeren Schwirzungen 


Tabelle 8. Schwarzungen der Al- und Mg-Linien 





Meg 2706 


2 





1o7 E 0.36 0.39 0.43 
1.15 1,21 > 0,64 0,69 0,75 
Lil 1,19 . 0,77 O54 0,89 
1,16 1,24 ai 0.04 1,02 1,05 








erginzt werden. Das wire leicht, wenn beide streng parallel verliefen. Man 


brauchte dann (¢) nur parallel zu sich in der Richtung der Abszissenachse zu 


verschieben, bis sie mit (6) zusammenfallt und schlieBlich, wenn nétig noch einige 

. . - zufallige UnregelmaBigkei 

ten zu gladtten. Leider ist 

diese Parallelitét, wie aus 

der Abbildung ersichtlich 

ist, nur anndhernd vorhan 

den. Die Kurven zeigen 

eine gewisse Divergenz in 

der Richtung der zunehmen 

den Schwarzungen, eine Er 

ascheinung , auf die schon 

R. Breckpot kiirzlich hin 

gewiesen hat’. Wir kénnen 

hier den Ursachen dieser 

Divergenz nicht nachgehen 

miissen sie aber wohl be 

achten, weil sie eine ge 

wisse Unsicherheit in be- 

zug auf die Richtung der 

a és Schwarzungskurve mit sich 

sane < te eher die bringt. Trotzdem la6t sich 

Schwarzungskurve eine fiir die Praxis aus 

reichende Genauigkeit erreichen. In unserem Falle scheint eine Verlangerung 

n (6) in annahernd derselben Richtung am besten zu entsprechen (gestrichelter 
il der Kurve 

Nun geht man mit den Schwarzungen der Analysenlinien von Al und Mg 


vo 
Te 
fir die Lésungen I—IV in die Schwarzungskurve ein und bestimmt die Diff 
renzen 4 log J. An einem Beispiel, das auch in Abb. 6 eingezeichnet ist, soll 


das Verfahren naher erldutert werden. Wahlen wir die zusammengehdrigen 
Schwarzungspaare der 3. Aufnahme fiir die Lésungen I und II (Tabelle 8) 


+ Breckpot, R.: Spectrochimica Acta 1, 153 (1940). 
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Mit der Schwarzung 0,43 trifft man die Kurve (6) in Mg;, mit 1,26 in Al,. Der 
Horizontalabstand von Mg, — Al, 1,06 gibt die Differenz der Logarithmen 
der Intensitaten A log Jy, fir Lésung I 
1,28 die entsprechende Differenz 0,68 fiir Lésung II 
nun zur Kenntnis der Energiewerte der Magnesiumlinien in den Lésungen I 
und II (J und J,), die ja zu bestimmen sind, wenn man folgendes bedenkt. Die 
Linien des Grundelementes Al sind trotz konstanter Aufnahmebedingungen 
nach Ausweis der Messung in ihren Schwarzungen voneinander etwas ver- 
schieden, ja nicht einmal die Schwarzungsdifferenzen S,, — Sy, sind fiir die- 
selbe Lésung konstant, wenn lang und kurz belichtete Aufnahmen miteinander 
verglichen werden, die also zum Teil schon in den anormalen Teil der Schwarzungs- 
kurve fallen; wohl aber ist unserer Voraussetzung der Proportionalitat zwischen 
der ausgesandten Lichtenergie und der Konzentration des leuchtenden Stoffes 
entsprechend die Differenz log J,, — log Jy, unter allen Umstanden fiir dieselbe 
Lésung konstant. Denn welche Verschiedenheit auch durch zufallige Anderungen 
der optisch-photographischen Bedingungen bei den Einzelaufnahmen eintreten 
mégen, so bleibt doch immer das Verhaltnis der Zah! der angeregten emittieren- 
den Atome zur Gesamtzahl der Atome fiir G und Z konstant (konstante An- 
Daher kénnen wir, um aus 4 log J 


Ebenso geben die Wertepaare 0,75 und 
Diese Differenzen fiihren 


regungsbedingungen natiirlich vorausgesetzt) 


Tabelle 9. Zusammenstellung der Resultate 





. . Al 
Auf Sai Sug 4 oe Ne 4 log J / Mig 


Lésung nahme 





1,07 
1,15 
1,16 
21 
1,26 
1,28 
1,07 
1,1 
1,16 
1,19 
1,26 
1,24 
1,07 
1,16 
1,16 
1,24 
1,26 
1,27 


0,36 
0,64 
0,39 
0,69 
0,43 
0,75 
0,36 
0.77 
0,39 
0,84 
0,43 
0,89 


0,36 
0.94 
0,39 
1,02 | 
0,43 | 
105 | 


0,90 
0,65 
0,98 
0,67 
1,06 
0,68 
0,90 
0,42 
0.98 
0,45 
1,05 
0,45 
0,90 
0,28 
0,98 
0,28 
1,06 
0,28 


0,10 
0,35 
0,02 
0,33 
0,94 
0,32 
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0,0323 
0,0199 
0,0160 
0,0232 
0,0169 
0,0152 
0,0224 
0,0159 


60,0134 


den Wert Jy, zu erhalten, J,, einen bequemen, konstanten Wert zuordnen. 
1, so erhalten wir in unserem Beispiel 


log J al 
I log Jyg =! 1,06 = 0,04 — | J 0,87 
- ‘eo J vg 1 — 0,68 = 0,32 J; 2,09 


Setzen wir J,, = 10, 
Lésung 


Werden die letzten Werte in Gleichung (14) eingesetzt, so folgt 
x = 0,0160 At.-% Mg 


Nach diesem Verfahren sind die Resultate gewonnen, die Tabelle 9 enthalt. 
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Ein Blick auf die Tabelle zeigt sofort, daB der erste Wert fiir z 0,0323 im 
Vergleich zu den iibrigen za hoch ist. Die drei Lésungsgruppen I I, I IT und 
I LV zeigen einen fallenden Gang des Wertes von z, das gleiche gilt auch fiir die 
drei Aufnahmen jeder Gruppe fiir sich. Eine Kontrollberechnung des Resul- 
tates nach unserer ersten Methode mit den Mittelwerten der Ausschlagsverhailt- 
nisse Al/Mg fiir die Lésungen I, II und III ergab ebenso ein im Vergleich zu den 
friiheren viel zu hohes Resultat. Bei der Suche nach der Ursache dieser Un- 
stimmigkeiten zeigte sich, daB bei der letzten Analyse die Ausschlagsverhiltnisse 
Al/Mg fiir die drei Aufnahmen der Stammlésung I einen sehr starken Gang auf- 
wiesen (0,194, 0,167, 0,149) wahrend fiir die Lésungen II, III und IV die ent- 
sprechenden Werte nahezu konstant sind. Die Analysenbedingungen waren 
also offenbar fiir die Stammlésung ungiinstig. Bei den friiheren Analysen wurde 
nach dem Vorfunken zweimal beschickt und 2 Min. belichtet, bei der letzten 
dagegen nur einmal beschickt und | Min. belichtet. Es war also offenbar unter 
letzteren Bedingungen die Konstanz der Ausschlagsverhaltnisse wenigstens bei 
den zwei ersten Aufnahmen noch nicht erreicht worden. War diese Annahme 
richtig, so muBten die Daten der dritten Aufnahme das beste Resultat geben. 
Tatsachlich gibt sowohl die Bestimmung aus den Schwarzungsdifferenzen, wie 
die Methode aus der Schwarzungskurve in diesem Falle sehr nahe das gleiche 
Resultat, das mit den friiher erhaltenen iibereinstimmt. Um ganz sicher zu 
gehen, wurde die Analyse mit den Lésungen I, II und III nochmals wiederholt, 
und zwar unter Bedingungen, die den friiheren analog waren (Beschicken, 1 Min. 
Vorfunken, Beschicken, 1 Min. Aufnahme). Um die Konstanz der Ausschlags- 
verhaltnisse zu priifen, wurden diesmal 5 Aufnahmen jeder Lisung gemacht. 
Unter diesen Bedingungen zeigen auch die 5 Aufnahmen der Lésung I fast voll- 
kommene Konstanz des Ausschlagsverhdltnisses (0,113, 0,122, 0,118, 0,113, 0,112) 
und es kommt bei der graphischen Bestimmung nach der ersten Methode 
x = 0,0150 in guter Ubereinstimmung mit dem friiheren Ergebnis. Daraus geht 
hervor, daB im Falle der letzten Analyse mit dem Filter nur die Resultate der 
dritten Aufnahme jeder Gruppe ein zuverlassiges Resultat geben konnten, wo 
die Analysenbedingungen schion normal waren. Unter diesen drei Werten (in 
Tabelle 9 in Fettdruck) diirften wieder die zwei ersten die besten sein, da fiir 
die dritte das Intensitaétsverhaltnis zwischen I und IV 5,25/1 schon abnorm 
groB ist, was eine genaue Bestimmung erschwert. Wir erhalten somit als Mittel 
der 3 besten Bestimmungen, wenn wir dem Wert der Lésungsgruppe I IV nur das 
halbe Gewicht zulegen 0,0152 in guter Ubereinstimmung mit dem Mittel der 
beiden ersten Analysen der ersten Methode 0,0153. Was nun den geringen Gang 
der z-Werte der drei Lésungsgruppen anlangt, so diirfte das mit der schwachen 
Konvergenz der Schwarzungskurven bei Lichtern verschiedener Intensitaét zu- 
sammenhangen. Wie auch die letzte Tabelle 9 zeigt, sind die Energiedifferenzen 
jeder Gruppe nicht véllig konstant. Sie zeigen nicht bloB eine Streuung durch 
Beobachtungsfehler, sondern eine fallende Tendenz in jeder Gruppe, was gegen 
die strenge Giiltigkeit unserer Grundvoraussetzung spricht. Immerhin dirften 
unsere Darlegungen zeigen, daB man bei sorgfaltiger Arbeit und gewissenhaftem 
Aufsuchen und Einhalten der besten Analysenbedingungen mit beiden Methoden 
zu ganz brauchbaren Resultaten gelangen kann. Dabei lagen in unserem Bei- 
spiel die Verhaltnisse noch insofern ungiinstig, als die Intensitat der Linien des 
Zusatzelementes von denen des Grundelementes sehr verschieden war, was die 
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genaue Messung der Schwarzungsdifferenzen und ebenso die prazise Konstruktion 
der Schwarzungskurve erheblich erschwert. 

Unsere Darlegungen sind mit Absicht etwas ausfiihrlicher gehalten, um dem 
Spektrochemiker die Anwendung in der Praxis zu erleichtern und an konkreten 
Beispielen zu zeigen, welche Schwierigkeiten dabei auftreten kénnen und wie 
sie zu tiberwinden sind. 

Noch ein Wort iiber die Vor- und Nachteile der beiden Methoden. Ein Vorzug 
der ersten Methode liegt sicher darin, daB der Spektrochemiker dabei mit den 
gewohnlichen Mitteln das Auslangen findet, die er bei jeder Lésungsanalyse 
bendtigt. Auch das Bestimmen der Schwarzungsdifferenzen aus den Ausschlags- 
verhaltnissen von G und Z ist ihm gelaufig. Als Nachteil dieser Methode ist aber 
zu erwahnen: Sie ist auf den normalen Schwarzungsbereich beschrankt und ver- 
haltnismaBig empfindlich gegen kleine UnregelmaBigkeiten und Fehler im 
Analysengang. Die zweite Methode verlangt hingegen die Anschaffung eines 
mehrstufigen Filters und die Aufstellung der Schwarzungskurve. Auch ist das 
Arbeiten mit Intensitétsverhiltnissen dem Spektrochemiker kaum so gelaufig 
wie die Bestimmung und Anwendung von Schwarzungsdifferenzen. Diesen 
Nachteilen steht aber der bemerkenswerte Vorteil gegeniiber, daB die Methode 
nicht auf den geradlinigen Teil der Schwarzungskurve beschrankt ist und auch 
geringere Empfindlichkeit gegen kleine UnregelmaBigkeiten im Analysengang 
zeigt. 

Am Schlusse méchte der Verfasser noch hervorheben, daB die Idee der 
zweiten Methode, die Konzentrationsbestimmung aus der Schwarzungskurve 
als Intensitatskurve ebenso wie die Berechnung im Nachtrag zur ersten Methode 
auf meinen Mitarbeiter Dr. J. Junkes zuriickgeht, dem ich fiir seine wertvolle 
Anregung und Hilfe bei dieser Arbeit herzlich danke. 


Zusammenfassung. 


Es werden zwei Methoden angegeben, um durch spektrochemische Analyse 
den Gehalt einer Verunreinigung Z in einer Grundsubstanz G auch in dem Fall 
zu bestimmen, daB G nicht spektralrein erhaltlich ist. Man versetzt die Probe 
mehrmals mit dem mutmaBlichen Gehalt der Verunreinigung und verfolgt nach 
der ersten Methode den Gang der Schwarzungszuwiichse der Analysenlinien von Z. 


Ein graphisches und rein rechnerisches Verfahren wird angegeben, um aus den 
Verhaltnissen dieser Zuwiichse den unbekannten Gehalt von Z zu bestimmen. 
Die zweite Methode bestimmt an Hand der vollstandigen Schwarzungskurve die 
Anderungen der Intensitatsverhaltnisse, die durch die Reihe der Zusaétze zwischen 
den Linien von Z und G auftreten, was dann zur Kenntnis der entsprechenden 
Energien von Z und der gesuchten Konzentration der Verunreinigung fihrt. 





(Dal Laboratorio di Chimica fisica della R. Universita di Genova.) 


Sugli spettri dell’ossido di terbio 
e dell’ossido di disprosio allo stato di vapore. 


Per 
G. Piceardi. 
Con 2 figure nel testo. 


(Eingegangen am 31. Oktober 1940.) 


Premessa. 

In una precedente pubblicazione ! ebbi occasione di accennare a due nuovi 
spettri di bande, emessi, in condizioni opportune di eccitazione, dai vapori 
incandescenti di particolari miscele di terre ittriche. Ricordo che potei attri- 
buire, senza difficolta, uno degli spettri all’ossido di disprosio e l’altro, con 
qualche riserva, all’ossido di terbio. Ho accertato poi che quest’ultimo spettro 
era effettivamente dovuto all’ossido indicato. 

Sottoposto ulteriormente a cristallizzazione frazionata le stesse miscele 
ittriche e migliorate le condizioni di lavoro, ho ripreso in istudio, or non é molto, 
i due spettri in parola 

Non sara forse inutile che io dia oggi una descrizione completa, per quanto 
possibile, di cid che ho osservato. Finora, dei due spettri considerati, uno (quello 
dell’ossido di terbio), era rimasto, si pud dire, ignorato e l’altro, noto soltanto 
in modo molto imperfetto. D’altra parte, terbio e disprosio, non sempre 8i 
lasciano identificare colla desiderabile facilita, in base agli spettri d’assorbimento 
delle loro soluzioni; un nuovo metodo di analisi, rapido e sicuro, come quello 
fondato sull’osservazione degli spettri molecolari, poteva risultare molto utile 

Nel presente lavoro, riferird solamente sui materiali rari cimentati e sui loro 
spettri. TralascerO invece di descrivere il dispositivo di fiamma adottato per 
la volatilizzazione e |'eccitazione degli ossidi, perché di questo e dei risultati 
conseguiti, parlai gid a lungo nel lavoro precedentemente citato ed in altre 


pubblicazioni * 


I materiali. 

Per effettuare lo studio che mi ero proposto, non disponevo di terbio e di 
disprosio allo stato di purezza, ma solamente di miscele ittriche, in via di fraziona- 
mento. Di queste avevo gia fatto menzione nella pubblicazione citata. Ricorderd, 
brevemente, la storia di queste miscele, perché non é mai inutile, quando si parla 
di terre rare, conoscere tutte le vicende che le terre stesse hanno attraversato. 

Nel 1927, fu iniziata dal Prof. Rolla, nell'Istituto di Chimica generale della 
R. Universita di Firenze, da lui allora diretto, la lavorazione di una tonnellata 


di didimio grezzo, estratta da monaziti brasiliane 


' Picardi, G.: Spectrochim. Acta 1, 249 (1939) 

* Piccardi, G.: Rend. Acc. Naz. Lincei (6) 14, 578 (1931); (6) 17, 836, 1092 (1933); (6) 21, 
584, 589 (1935): (6) 23, 358 (1936); (6) 25, 44, 86, 730 (1937). Nature (Lond.) 124, 129, 
618 (1929); 132, 481, 744 (1933 Gazzetta chimica it. 63, 887 (1933) Piccardi, G. e 
A. Sberna: Rend. Acc. Naz. Lincei (6) 15, 83, 309, 577 (1932) 
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Dopo vari anni di lavoro, cristallizzando il didimio, prima come nitrato doppio 
coll’ammonio, addizionato di nitrato di tallio, e dopo come nitrato doppio col 
magnesio, addizionato di nitrato di manganese, furono concentrati e separati 
gli elementi: lantanio, praseodimio, neodimio e samario, che poi vennero purificati, 
singolarmente, a parte. Si ottennero cosi ingentissime quantita di ceridi, in uno 
stato di grande purezza. 

Le miscele neodimio-samarifere provenienti dalla separazione e dalla puri- 
ficazione del neodimio e del samario, come residui di lavorazione, furono og- 
getto di un particolare prolungatissimo frazionamento, secondo il metodo dei 
bromati. 

Le estreme code samarifere dei nitrati doppi col magnesio e manganese, 
contenenti tutte le terre ittriche presenti nel didimio grezzo, dopo alcuni frazio- 
namenti parziali, effettuati seguendo il metodo dei nitrati doppi col bismuto e 
magnesio e quello dei bromati, vennero, in un tempo successivo, trasformate in 
benzensolfati e frazionate a lungo, per estrarne il gadolinio. 

Le code di questi benzensolfati, contenenti, a lor volta, la totalita delle terre 
ittriche oltre il gadolinio, furono separate e poste in disparte, man mano che si 
differenziavano a sufficenza dalle frazioni rimanenti. 

Nel 1935, taitte le terre, lavorate ed in via di lavorazione, vennero trasportate 
nell’Istituto di Chimica generale della R. Université di Genova, quando il Prof. 
Rolla ne assunse la direzione, ed in quell’Istituto, dopo il necessario periodo di 
assestamento, fu ripresa l’opera iniziata a Firenze. 

Dalle code dei benzensolfati, precedentemente isolate, fu estratta una piccola 
quantita di ittrio, secondo il classico metodo dei ferrocianuri. Il peso delle terre 
rimaste dopo questa operazione, determinato come ossido, risultd di circa 500 gr 
Ma la maggior parte di questo peso doveva evidentemente esser rappresentata 
da neodimio, samario, gadolinio ed ittrio residui e soltanto il rimanente da terbio, 
disprosio, olmio, erbio, itterbio e forse da tracce di altri elementi. E’veramente 
singolare il fatto che la monazite, dalla quale fu estratto il didimio trattato da 
noi, contenesse quantita cosi piccole degli elementi elencati per ultimi 

I 500 gr. di terre ittriche, gid costituenti le code dei benzensolfati, furono 
poi trasformati in bromati, distribuiti su 50 frazioni e sottoposti a cristallizzazione 
frazionata, per lungo tempo, dal Dott. Botti, E. Man mano che gli elementi 
si spostavano, gli uni rispetto agli altri, poterono esser estratte notevoli quantita 
di materiali samario-gadoliniferi dalla testa ed itterbici dalla coda, riducendo 
cosi, notevolmente, la massa delle terre da frazionare. Dopo 5390 cristallizzazioni, 
una prima fase del lavoro poteva dirsi ultimata ed io effettuai, sui materiali ormai 
ben scaglionati, le ricerche spettroscopiche di cui gid detti notizia. 

Desiderando migliorare la qualita dei materiali, prima di riprenderli in esame, 
feci eseguire, sugli stessi bromati, dalla Sig. na Bruno, M., laureanda nel mio 
Laboratorio, altre 2623 cristallizzazioni che ci permisero di estrarre ancora note- 


voli quantita di materiali samario-gadoliniferi dalla testa ed itterbici dalla coda. 


Il lavoro, ogni giorno pit difficoltoso, per il rimpicciolire del volume delle frazioni, 
venne condotto sempre con scrupolosa accuratezza; dalla testa furono separate 
soltanto terre il cui ossido appariva perfettamente bianco, in modo da avere la 
certezza che il terbio e, a maggior ragione, gli elementi che lo seguono (in ordine 
di solubilita, come bromati), non venissero asportati insieme alle miscele 
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gadolinifere ed avessero modo di concentrarsi, ciascuno, al punto giusto del 
frazionamento. 
Terminata questa seconda fase del lavoro, la distribuzione degli elementi 


appariva la seguente 


1°) In base agli spettri dassorbimento, nella regione visibile, attraverso 10 cm. di 
soluzione */, satura. 


Sm dalla testa alla fraz. No. 4, 

Eu in quantita non identificabili, 

Gd non identificabile con questo mezzo, 

Tb identificabile con grande difficolta ed incertezza dalla fraz. No. 5 alla 
fraz. No. 9 

Dy dalla fraz. No. 8 alla fraz. No. 20, 

Ho dalla fraz. No. 13 alla coda, dove é a malapena osservabile, 

Er dalla fraz. No. 25 alla coda, 


Yb non identificabile con questo mezzo, 


y non identificabile con questo mezzo 


base agli spettri di fiamma ossidrica (emissione degli ossidi allo stato di 


va pore j 


dalla testa alla fraz. No. 5, 

quantita bene apprezzabili, nella testa, 

dalla testa alla fraz. No. 7, dove appare in piccole tracce, 
dalla fraz. No. 5 alla fraz. No. 11? 

dalla fraz. No. 7 alla fraz. No. 21', 

non identificabile con questo mezzo, 

non identificabile con questo mezzo, 

non identificabile con questo mezzo 

dalla fraz. No. 11 alla coda 


In base al colore degli ossidi. 
Tb dalla fraz. No. 5 alla fraz. No. 12 


Dallo spettro di emissione e dal colore degli ossidi (troppo dubbi mi sono ap- 
parsi i responsi dati, nel caso presente, dagli spettri d’assorbimento) ho potuto 
facilmente dedurre che la frazione piu ricea di terbio é quella No.7. Quantunque 
il terbio appaia l’elemento preponderante, nello spettro di emissione di questa 
frazione, sono visibili alcune bande dell’ossido di disprosio e dell’ossido di gado- 
linio, quest’ultime debolissime 

Dallo spettro d’assorbimento delle soluzioni e dallo spettro di emissione 
degli ossidi ho dedotto invece, che la frazione pit ricea di disprosio é¢ quella No. 11 
Quantunque il disprosio appaia l’elemento preponderante, nello spettro di 
questa frazione si notano alcune debolissime bande dell’ossido di terbio e del 
monossido di ittrio, YO. Si deve ammettere peraltro che, stante la grande per- 
sistenz* delle bande del monossido YO, |’ittrio non vi sia contenuto che in tracce. 


1 In base al nuovo spettro di bande. 
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Poiché |’olmio non da spettro di bande, almeno nelle condizioni delle mie esperi- 
enze, la eventuale presenza di questo elemento nella frazione No. 11 dovrebbe 
considerarsi, dal punto di vista spettroscopico, come inesistente. 


Io ho rivolto, soprattutto, la mia attenzione alle frazioni No. 7 e No. 11, 
come alle pit ricche, rispettivamente, di terbio e di disprosio, e di esse mi sono 
servito per la ripresa degli spettri da studiare;ma non ho limitato la ricerca ad 
esse soltanto. L’esaminare materiali situati un poco pil verso la testa, od un 
poco pil’ verso la coda, mi dava infatti modo di stabilire quali bande apparte- 
nessero effettivamente all’uno od all’altro degli ossidi considerati, seguendo 
l’apparire ed il rinforzarsi, o l’indebolirsi e lo sparire, delle varie bande lungo la 
serie dei materiali frazionati. Ho condotto questo esame comparativo mediante 
osservazioni dirette e registrazioni fotografiche e credo che le attribuzioni fatte 
possano ritenersi sicure. 

Non ho avuto modo di precisare la concentrazione degli elementi terbio e 
disprosio nelle frazioni No. 7 e No. 11, ma ho ragione di pensare che essa sia 
superiore all’80%. 


La ripresa degli spettri. 


Per lo studio visuale diretto degli spettri di emissione mi sono servito di 
un piccolo e luminoso spettroscopio Hilger D. 187 e, per la ripresa fotografica, 
di uno spettrografo Hilger EZ. 1, montato in vetro denso; apparecchi a tutti 
notissimi, sui quali @ inutile spender parole. 


Come sorgente luminosa ho continuato ad adottare lo stesso dispositivo di 
fiamma ossidrica, descritto nel gid citato lavoro, senza apportarvi alcuna modi- 
ficazione, dato i buoni risultati precedentemente conseguiti. 


Nel polverizzatore ho introdotto le terre allo stato di nitrati anziché in 
quello di bromati, come sarebbe stato pit sbrigativo. Effettivamente, i bro- 
mati non sono troppo solubili e, per portare nella fiamma una nebbia 
sufficentemente ricca di terre, @ necessario polverizzare soluzioni pressoché 
sature. Ma la rapida evaporazione provocata dal passaggio della corrente di 
ossigeno nel polverizzatore, fa si che i bromati cristallizzino, quando si faccia 
lavorare 8 lungo l’apparecchio, ostruendo gli ugelli e causando continue inter- 
ruzioni al lavoro. 

I nitrati, invece, sono molto pit solubili, danno luogo a nebbie molto ricche, 
anche con soluzioni ben lontane dal punto di saturazione, cristallizzano molto 
difficilmente al passaggio della corrente di ossigeno e quando cristallizzano, basta 
introdurre una goccia d’acqua nel polverizzatore perché ogni inconveniente sia 
eliminato per molto tempo. 

La maggior concentrazione delle soluzioni dei nitrati, da inoltre la possibilita 
di portare nella fiamma la quantita desiderata di terre, senza soffiare esagerate 
quantita di ossigeno; cosa, quest’ultima, di grande importanza perché un eccesso 
di ossigeno pud alterare le condizioni della fiamma stessa a tal punto da renderla 
assolutamente inadatta allo scopo. 

Usando i nitrati, rimane dunque molto pit facile trovare le condizioni ottime 
di lavoro, cioé quei giusti apporti di gas combustibile, di ossigeno e di terre rare, 
che conferiscono il massimo splendore allo spettro di bande. 
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Ho ripetutamente fotografato, variando accorgimenti e modalita speri- 
mentali, la regione compresa fra 7500 e 4600 A. che appare la pil: interessante 
nei due casi particolari presenti; essa ospita, infatti, tutte le bande pit notevoli 
dei due spettri considerati. Oltre 4600 A., verso il violetto, si notano soltanto 
bande di poca importanza 

Debbo far notare subito che, pur cercando di ottenere una immagine ben 
definita e netta, le bande registrate collo spettrografo E. 1, non solo non appaiono 
in aleun caso risolte in righe, ma non svelano neanche particolarita meno fini 

Ho contenuto i tempi di posa entro limiti alquanto ristretti, da un ora ad 
un’ora e mezza, per evitare l’annerimento generale della lastra, provocato da 
un leggero fondo continuo che invade certe date zone dello spettro e che non 


é possibile eliminare variando le condizioni di fiamma. In ogni modo io sono 


sempre riuscito a registr re spettri completi, cioé spettri in cui sono presenti 
ulmeno tutte le particolarita osservabili visualmente col luminoso spettrografo 
D. 187 

Per la ripresa fotografica mi sono servito costantemente di lastre Cappelli 
Cromeica 

La fiamma ossidrica carica di terbio é@ colorata in giallo oro ed é abbastanza 
brillante ; quella carica di disprosio ¢ colorata, invece, in verde pisello ed é brillan- 
tissima 


Lo spettro dell’ossido di terbio. 


La letteratura non offre notizie di qualche interesse sullo spettro dell’ossido 
di terbio Eder e Valenta' seynalarono che nello spettro d’arco del terbio. in 
mezzo ad una moltitudine di righe atomiche, appaiono delle bande non definite 
indeutliche Banden), probabilmente attribuibili all’ossido e che inoltre, ad una 
parte dello spettro di righe si sovrappone un fondo continuo, presentante un 
massimo d'intensita nella regione gialla, anch’esso attribuibile con tutta verosi- 
miglianza all’ossido. Nessuna misura di lunghezza d'onda @ stata effettuata a 
riguardo 

Evidentemente, le condizioni esistenti nell'arco elettrico, non permettono 
alla molecola di ossido una facile esistenza. Condizioni di eccitazione piu blanda 
favoriscono invece moltissimo le possibilita di vita di questa molecola e di conse 
guenza, l'emissione di uno spettro ben definito 

Sugli spettrogrammi da me ripresi si. notano, descrivendo le cose da un 
punto di vista, dirdé cosi, topografico, due principali gruppi di bande 

Un primo gruppo occupa la regione arancione e gialla, con un rado seguito 
di teste, le piu brillanti delle quali, nelle condizioni di fiamma del mio dispositivo, 
si trovano a 5979, 5940, 5921 A. La prima di queste é@ larga, sfumata verso il 
rosso: le altre due sono piuttosto sottili e nette. Un’altra testa importante, 
quantunque di minore intensita, si trova a 6079 A 

La banda a 5979 A., se vi é presenza di ittrio nel materiale esaminato, cade 
giusto in mezzo a due conosciutissime bande del monossido YO e precisamente 


a quelle situate a 5972 e 5989 A. Questo fiancheggiamento, quando si verifichi, 
non solo non ostacola ma anzi facilita | identificazione visuale diretta della banda 


del terbio (vedi fig 2) 


' Eder, J. M. e EB. Valenta: Atlas typischer Spektren. Wien 1911 
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ossido di disprosio 


Spettro dell’ossido di terbio. 





» 


Le altre due teste sottili, che si notano come ho detto a 5940 e 5921 A., runan 
gono quasi simmetricamente disposte fra le bande dell'ossido YO ed il doppietto 
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giallo del sodio ima regione, cioe, dove non compaiono bande di qualche 


importanza, appartenenti all‘ossido di disprosio (vedi fig. 2) 
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L’identificazione del terbio, in base alle bande ora elencate, rimane percid 


facilissima, anche se il terbio @ accompagnato dal disprosio e dall’ittrio. Non 
sarebbe peraltro ugualmente facile, qualora ci si limitasse ad una sommaria 
ricerca visuale, se il terbio fosse accompagnato dal gadolinio, perché |’ossido 
GdO invade tutta la regione ora considerata, con una moltitudine di bande 
brillantissime. 

Un’altro gruppo di bande appartenenti all’ossido di terbio, occupa invece la 
regione verde. Di questo gruppo spiccano, per luminosita, tre sottilissime teste, 
due delle quali molto ravvicinate fra di loro, si che appaiono, a piccola disper- 
sione, come un’unica riga. Queste teste si trovano a 5352,7, 5350,5, 5338,3 A. 

In questa regione non compaiono bande di qualche importanza, appartenenti 
agli ossidi di gadolinio, di disprosio e di ittrio; l’identificazione del terbio risulta 
dunque, sempre possibile, se condotta in base alle tre righe verdi ora elencate 
Inutile fare osservare che gadolinio, disprosio ed ittrio sono le pii comuni ed 
inevitabili impurezze che inquinano il terbio e che questa é@ la ragione che mi 
ha spinto a precisare le posizioni relative dei vari spettri. Queste posizioni sono, 
come si vede, particolarmente favorevoli per una ricerca analitica del terbio. 

Lo spettro dell’ossido di terbio ¢ composto di oltre una cinquantina di bande, 
che 10 ho cercato di misurare nel migliore dei modi, ma per le quali (data la man- 
canza di arresti ben netti) le misure effettuate rimangono sovente di una certa 
imprecisione. 

Riporto nella tabella No. 1 l’elenco delle lunghezze d’onda e le annotazioni 
relative all’aspetto ed all’intensita delle singole bande 


Tabella 1. Spettro dell’ossido di terbio 


I numeri in carattere diverso si riferiscono a bande di interesse analitico Quando é 
scritto: testa, oppure banda, senza specifica indicazione significa che non é possibile ricono- 
scere se la testa, o la banda, in parola 6 sfumata verso il rosso o verso il violetto — max 

massimo d’intensita. 








6351 testa di una banda sfumata verso il rosso, di media intensita 
6140 testa di media intensita 

6133 testa sottile, poco intensa, forse dovuta a GdO. 

6122 max di una banda larga, sfumata, poco intensa 

6115 max di una banda larga, sfumata, poco intensa 

6102 max di una banda larga, sfumata, di media intensita 

6098 testa sfumata, abbastanza intensa 

6079,5 testa di una banda larga, sfumata verso i! rosso, brillantissima 
6069 testa abbastanza sottile, di media intensita 

6067 testa sottilissima, poco intensa 

6057,2 testa sottilissima, di media intensita 

6050 testa sottile, debolissima 

6046,7 testa sottile, di media intensita 

6036 max di una banda sfumata, debolissima 

6028 max di una banda sfumata, appena visibil 

6014. max di una banda sfumata, debolissima 

6000,5 testa sottile, debolissima 

5979,5 testa di una banda sfumata verso il rosso, brillantissima 
5960 testa di una banda sfumata verso il rosso, di media intensita 
5950 max di una banda sfumata, larga, debole 

5940.5 testa sottile, brillantissima 

5933,5 max di una banda sottile, debolissima 

5926,5 testa di una banda sfumata verso il rosso, di media intensita 
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Tabella 1 (continuazione). 





annotazioni 





5921,0 testa sottile, brillantissima 

5913 max di una banda sfumata, larghissima, poco intensa 

5858 banda piuttosto intensa, che si puo’ confondere con quella a 5856 A. del 
lossido di disprosio 

5682 banda debole, forse dovuta a GdO. 

567 max di una banda sfumata, poco intensa 

5666 max di una banda sfumata, debolissima 

5645 testa di una banda sfumata verso il rosso, debole 

5638,8 testa di una banda sfumata verso il rosso, di media intensita 

5636 banda sottile, debole 

£ 

— bande sfumate, debolissime, fittamente addossate fra di loro 

5528 max di una banda sfumata, larga, debolissima 

5508 max di una banda sfumata, appena visibile 

5499 max di una banda larghissima, sfumata, poco intensa 

5493, testa sottilissima, intensa 

5471, testa sottilissima, di media intensita 

5456 testa pochissimo intensa 

5443,! testa sottilissima, abbastanza intensa 

5429 max di una banda larga, sfumata, debolissima 

415 testa relativamente sottile, brillante 

5410 max di una banda sfumata, debolissima 

5407 testa sottilissima, appena visibile 

5397 testa sottilissima, appena visibile 

5388 max di una banda debolissima 

5378.5 testa di una banda sfumata verso il rosso, debole 

5373.5 testa sottile di media intensita 

5368, testa sottile, abbastanza intensa 

5363 testa di una banda sfumata verso i! rosso, debole 

5357 max di una banda sfumata, debok 

5352,7 testa sottilissima e brillantissima 

5350.5 testa sottile, brillantissima 

5341.0 testa di una banda sfumata verso il rosso, di media intensita 

5338.3 testa sottile, brillantissima 


Le fotografie riprodotte nella figura 1, mostrano quale sia l’aspetto di due 
tratti notevoli dello spettro dell’ossido di terbio 

Non esiste dubbio aleuno che le bande sopra elencate siano da attribuire 
all ossido indicato: esse seguono infatti, con perfetta esattezza, le sorti delle altre 
caratteristiche spettroscopiche del terbio e del colore degli ossidi. Ad esempio, 
sono brillanti quando |’ossido @ bruno cupo, pallide quando |’ossido é bruno 
chiaro e non appaiono affatto, quando l’ossido @ bianco o quasi. 

Per maggior sicurezza ho confrontato inoltre il mio miglior materiale terbico 
(quello della fraz. No.7) con un campione di terbio preparato da Feit, gentilmente 
favoritomi, per questo scopo, dal Prof. Gatterer, che qui voglio caldamente 
ringraziare. La composizione del terbio di Feit era la seguente: Tb 80%, Gd 15%, 
Dy 5%. Gli spettri molecolari delle due sostanze sono risultati identici dal punto 
di vista qualitativo; ambedue mostravano bande appartenenti agli ossidi di 


gadolinio e di disprosio, insieme alle bande, e solamente a quelle, che lo studio 
delle terre in via di frazionamento, mi aveva fatto attribuire all’ossido di terbio. 


Le bande degli ossidi di gadolinio e di disprosio sono peraltro meno intense 
(rispetto a quelle dell ossido di terbio) nello spettrogramma della frazione No. 7, 
che non nel campione di Feit. Cid mi fa supporre che la concentrazione in terbio 
della frazione No.7 sia superiore all’80%. 
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Non ho avuto ancora la possibilita di ordinare le bande elencate e percid nulla 
posso riferire di particolare, riguardo alla struttura dello spettro; d’altra parte 
la irrisolubilita delle bande impedisce ogni indagine ulteriore 


Lo spettro dell’ossido di disprosio. 

Sullo spettro dell’ossido di disprosio, la letteratura offre, come prima ho detto, 
solamente scarse notizie. Eder e Valenta’ segnalarono che, nello spettro d’arco 
del disprosio, compaiono alcune bande attribuibili all’ossido. Secondo i due 
illustri Autori, una di queste possiede uno spigolo principale a 5694 A. e decorre, 
attenuandosi, verso il rosso. Un massimo secondario d’intensita, appare a 5742 A 
Una seconda banda, molto pallida, presenta un massimo d’intensita a 5404 A 
Una terza banda, o meglio, un terzo gruppo di bande, mostra una testa principale 
a 5263 ed altre teste secondarie a 527 5286. 5299. 5316 A Altre bande di 
minore importanza furono osservate dagli stessi Autori a 5248 e 5166 A. Alcune 
delle bande sopra elencate sono ben visibili anche sulle tavole del celebre ,,Atlas 
der typischen Spektren” 

L’ossido di disprosio appare dunque pili resistente dell’ossido di terbio all’azione 
di temperatura e, a differenza di quello, riesce ad emettere qualche banda ben 
netta anche nell’arco elettrico 

In condizioni di eccitazione pit blanda, lo spettro risulta, peraltro, pit: brillante 
e piu ricco. 

Sulle lastre da me riprese si notano fra l’altro, sempre descrivendo le cose 
da un punto di vista topografico, due importanti gruppi di bande 

Un primo gruppo, di notevole intensita, riempie, per cosi dire, tutta la regione 
compresa fra 5915 e 5693 A., si che questa, a piccola dispersione, appare come 
una larga striscia luminosa che va dal giallo al giallo verdastro, soleata da qualche 


riga pit brillante. Le bande di maggior intensita, appartenenti a questo gruppo, 


sono in genere molto sottili; esse si trovano a 5868, 5856, 5834, 5832, 5728, 5726, 
5706, 5694 A. Due bande larghe e due sottilissime, risaltano bene, per lumino- 
sita, nella stessa regione, fra 5752 e 5733 A 

Tutto il gruppo, ora sommariamente descritto, brilla in una regione esente 
da eventuali bande degli ossidi di terbio e di ittrio; esso pud esser utilizzato 
con tutto vantaggio, per il riconoscimento del disprosio. Le bande di questo 
gruppo rimarrebbero peraltro confuse con quelle dell’ossido GdO, ma la cosa ha 
poca importanza, percheé difficilmente il disprosio ¢ inquinato da notevoli quantita 
di gadolinio. 

Un altro gruppo importante occupa la regione verde ed @ costituito, fra 
l’altro, da una serie di bande larghe, sfumate verso il rosso, in parte coincidenti 
con quelle segnalate da Eder e Valenta nella stessa regione. Ho potuto notare 
infatti che le bande poste a 5263, 5274, 5285, 5297 e 5315 A., appartenenti a 
questo gruppo, si trovano presso a poco nella stessa posizione delle bande elen- 
cate dai due Autori ora citati. Queste bande sono luminosissime e ad esse la 
fiamma deve la sua bella colorazione verde pisello 

Nella regione verde, compaiono inoltre pallide bande a 5140, 5149, 5160, 5170 
5193 A., ecc. Quelle situate a 5160 ed a 5170 A., coincidono praticamente con due 


bande emesse dal monossido di lutezio LuO, ma non devono attribuirsi a questo 


1 Eder, J. M. e E. Valenta: Atlas typischer Spektren. Wien 1911 


Spectrochimica Acta 1. Bd 36 
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monossido inquantoché nei miei spettrogrammi mancano tutte le bande pit 
brillanti che sono caratteristiche della molecola LuO. (Queste sono situate, 
com'é noto, a 4654, 4662, 4672, 4684, 4695, ecc., A.) Aggiungerdé a questo riguardo 
che io non ho potuto identificare con sicurezza il lutezio nei miei materiali, neanche 
nelle frazioni di coda, dove avrebbe dovuto concentrarsi. La coincidenza osser- 
vata, evidentemente, é frutto del caso 

Altre bande, alcune delle quali di non troppo scarsa intensita, si notano 
nelle regioni rossa, verde ed azzurra 

Secondo le mie osservazioni, lo spettro dell’ossido di disprosio appare costi- 
tuito da oltre un centinaio di bande, che io ho cercato di misurare nel miglior 
modo possibibile, senza peraltro riuscire, in alcuni casi, a fissare colla desiderabile 
esattezza la posizione delle teste, causa l’imprecisione dei limiti degli annerimenti 
fotografici 

Del resto, come ho gia accennato precedentemente, il potere risolutivo dello 
spettrografo E. 1 é, nel caso particolare di questi curiosi spettri, insufficente per 
una misura di grande rigore. 

I] gruppo verde a 5263 A., prima ricordato, presenta un notevole interesse, 
oltre che dal punto di vista generale, come poi vedremo, anche dal punto di vista 
analitico; sia perché cade in una regione completamente libera da eventuali 
bande degli ossidi di terbio, di ittrio e di gadolinio sla pert he e ¢ apace di com pa- 
rire, con grande evidenza, anche quando il materiale esaminato contiene disprosio 
in quantita piccolissime. 

Non so ancora quale sia la sensibilita del metodo degli spettri molecolari 
nel caso del disprosio; certamente, questa, deve esser molto grande e mi ripro- 
metto di stabilirla non appena potrd valutare, con una certa esattazza, il con- 
tenuto in disprosio di una delle mie miscele, oppure potrd procurarmi un poco 
di disprosio allo stato di purezza 

Le fotografie, riprodotte nella figura 2, mostrano quale sia l’aspetto di due 
tratti notevoli dello spettro dell’ossido di disprosio. 

Riporto, nella tabella No. 2, l’elenco delle lunghezze d’onda e le annotazioni 


relative all’aspetto ed all’intensita delle singole bande. 


Tabella 2. Spettro dell’ossido di disprosio. 
I numeri in carattere diverso si riferiscono a bande di interesse analitico Quando 
é scritto testa, oppure banda, senza specifica indicazione, significa che non é possibile ricono- 
scere se la testa, o la banda, in parola é sfumata verso il rosso o verso il violetto max 
massimo d’intensita. 





annotazioni 





banda larghissima, sfumata verso il rosso, debole ; non é certo che appartenga 
all’ossido di disprosio 
testa di una banda larga, sfumata verso il rosso, debole 
testa sottile, poco intensa 
max di una banda sfumata, debole 
max di una banda sfumata, debole 
max di una banda sfumata, debole; non é certo che appartenga all’ossido 
di disprosio 
6007,0 testa sottile, brillantissima 
5954 max di una banda larga, sfumata, debolissima 
5948 max di una banda sfumata, debole 








e dell’ossido di disprosio allo stato die va ore. 


Tabella 2 (continuazione) 





innotazioni 





Da 5916 a 
bande qui 
5915,7 
5SU5 
5882 
5RSO | 
5874 | 
5868.3 
5864.8 
1856 ,3 
5R48 5 


5S 15 5 


7 


5693 A. si estende una zona intensamenté luminosa, sulla quale risaltano Ie 


sotto elencate 


testa debole 
testa di una 


testa sottile 


sottile 


banda sfumata ll TOSSO, debole 


verso 


poco intensa 


larga striscia luminosa, probabilmente scindibile in tre bande 


testa ss 
testa 
testa 
testa 


testa 


tt Drillantissima 
intensa 
1 larga, brillantissir 
media inter sita 
intensita 
intissima 
brillantissima 


sfumata vers 


babilmente s¢ 


banda sfun 
max a 

banda s l ai 
Ito 
di 


poco 


media 
banda sottile. 
banda 


+ 


media in 


testa sottile, intensa 


testa sottile, abbastanza 





Ne m pre Sul 
luminosa 
ri solla in 
sotto 
5747 
5743 } 
5740 | 
5739 
5736 


| 
5733 | 


cw / 


qui 


ancora, ta 


piu h 


mare 


j larga 


puo appar 


1 zona 


sa, ¢ 


quale, ¢ 8¢ 


; 


/ 7 t appre ssimativie di ‘ fia sono 5753 733 4 


mpresa ft ] } , con una striscia piu 


nda delle imma, ire ~ntinua oO 


inde Elenco 


ss nota quando la striscia 


uppare r 


testa sottilissima, abbastanza int 


ensa 


striscia iun intensa 


inosa, 


testa tt ibbastanza intensa 


striscia luminosa, intensa 





Oltrepassando la larga 


striscia luminosa di cui sopra e proce Le ndo verso le piccole 


lunghezza d'onda, si nota ancora 


8 8 


72 
1726,3 
5721 

5719 | 
5711 J 
5706 

5701 

5698 

694, 
5693.: 


testa brillante 


testa 


ttilissima ¢€ 
sottilissima e brillante 


uminosa 


sottile, intensa 


di 


testa 


striscia | media intensita 


max di una banda larga, simmetricamente sfumata, abbastanza brillante 


stris media intensita 


brillantissima 
inter 


sottilissima ¢ 
sottile di 


testa 


testa media isita 





Dopo 


que sta 


dello spettro cade bruscamente ed il fondo rimane oscuro e vuol 


ricominciano ad apparire 


5595 
5587 
5582 
5563 


5551 


iminosua gene rale 


100 A., dopo di che 


banda che chiude la zona luminosa iniziatasi a 


} 


Le 7nNe id un poc 


lebolissime bande. ir 


banda sottile, debolissima 
banda sottile, 
banda sottile, debolissima 

banda sottile di media intensita 

banda sfumata simmetricamente, debolissima 


debolissima 





G. Piccardi: Sugli spettri dell’ossido di terbio 


Tab 








sso, abbastanza intensa 
a 


e Valenta all’ossido di erbio 


olissima 
ippena \v isibile 


tensita 


ntensa 
molte Intensa 
brillante 


brillantissima 
intensita 


ntensa 


sita 


media intensita 


edia intensita 





e dell’ossido di disprosio allo stato di vapore. 


Lo spettro del monossido Dy@O. 
Aleune bande del gruppo verde sono ordinabili secondo lo schema caratteri- 


stico delle molecole biatomiche, a tutti ben noto. Nel mio caso, le bande ordinate 
sarebbero emesse dal monossido DyO 


Elenco anzitutto nella tabella No. 3, le lunghezze d’onda ed i numeri d’onda, 
relativi alle teste delle bande che si lasciano inquadrare colla desiderabile esattezza 


Tabella 3. 





AA y cm . 
(aria) (vuoto) 





18.4 5284,8 18.917 
18 5273.6 18.957 
18.5 §263,3 18.994 
18 5160.0 19.375 
18.826 5149,6 19.414 
(5140.0) (19.451) 





Le bande situate a 5263, 5273, 5284, 5297, 5310 e 5324 A., costituiscono evi- 
dentemente il gruppo n’—n’”’ 0 del sistema. La banda a 5324 @ cosi debole 
che non sempre si riesce a scorgere sul fondo continuo dello spettro, piuttosto 
sensibile in quel tratto. Queste bande sono abbastanza larghe, sfumate verso 
il rosso e d’intensita rapidamente decrescente al crescere della lunghezza d’onda. 


Altre bande verdi, alcune delle quali discretamente intense, che si trovano 


framezzo a quelle ora elencate, non fanno parte del sistema. Cosi ad esempio, le 


bande poste a 5302, 5304, 5315, 5333 A 


Tabella 4. 








18.994 | 494 | 18.500 
457 457 
\(19.451) | 494 | 18.957 
457 

19.414 503 18.414 


18.777 


Le bande situate a 5149 e 5160 A. costituiscono il gruppo n’—n" 1. Oltre 
a queste due, un’altra banda (quella 5140 A.) s’inquadrerebbe con perfetta 
esattezza nello schema generale e potrebbe ascriversi. identicamente, al gruppo 


n—n 1. Ma il suo aspetto, troppo diverso da quello delle bande appartenenti 
al gruppo n’—n” = 0, non lo consente. Si tratt» infatti di una banda sottile, 





una banda larga 
nello schema 

di due 

tabella 

la banda 


osseTy abile 


inquadra bile 


conveniente 


un insieme 


banda 
dele terre rare 
apparenze il nome di 
senza alcuna 
ome in quello di 
righe atomiche 

ize e, ten 
operat », que ate 


molecolare 


molecolari ha 


i terre rare 
registrare gli 


non era conosciuto e 


) dell ossido di terbio 


ordinamento e va 
Dw 


s mia Ti ; posson presentare TT, 


in certo interesse dal 


si possono identificare 
spettri dei loro ossidi 


analitico pe ron ra. terbio ¢ disprosi 


e sicuramente, in base ag 
nare quest mio lavor rl riv 


al Prof Rolla il quate na rye 


preziosi materiali ittr ! 


ilgere un vivo e cordiale ringra 


»ha mia disposizione, con la consueta ge 


le CeSsaTI alla ricerca 





e dell’ossido di disprosio allo stato di vapore 


Zusammenfassung 


Der Verfasser studiert an verschiedenen Fraktionen des Dysprosium und 


Terbium die Flammenspektren der Oxyde der beiden zuletzt genannten Elemente 
Zur Anregung dient die Gas-Sauerstoffflamme, wie sie in der letzten Arbeit 
des Verfassers beschrieben ist ?. Die Messungen der Wellenlangen der Banden 
képfe werden in einem ausfiihrlichen Verzeichnis mitgeteilt. Die Stellen, die 
fiir den Spektrochemiker besonderes Interesse haben, sind besonders hervor 
gehobe n 

Das Spektrum des T: rbiumoxyds enthalt iiber 50 Banden, deren hellste sich 
im Orange und Griin finden. Bemerkenswerte Intensitat zeigen die Koépfe bei 
6079, 5979, 5940, 5921, 5415, 5352. 5350 und 5338 A. Das Spektrum des Dys 
prosiumoxydes besteht aus mehr als 100 Banden, besonders im gelben und griinen 


=) 


Teil (;robere Intens tat besitzen di Kopf bei 6007. SROR 5R34 SRY wize 
5726. 5706. 5694. 5285. 5274 und 5263 A 
Einige Banden des Dysprosium lassen sich auch einordnen. Sie gehéren dem 
Monoxyd DyO an und sind durch folgende Formel darstellbar 
1901157 + 456,50. [n’ 25 4.0) -— 489,50. (n’ 


1939 





Spektralanalyse der Verunreinigungen im Zink. 


Jos. llerrmann 


und FF. i 7 Es werden die | 
Zn 2138 photometriert. Die Blcilinis 
der Nahe lieg yey den Untergr 
ein ¢! nereich Resonanzfunks 


Vermeidung von Seigerungen liege 


Wismut, Zinn und Thallium liegen dagegen an ft unter der ! hweisgrenze 
der ublichen Bp ktralanalytis« hen Bestimmungsmeth ! i Rk Breckpot? 
wird daher eine Methode zur Bestimmung vo timon, Zinn, Wismut 


und Blei beschrieben. bei welcher nach einer nicht ganz einfachen chemischen 


Anreicherung diese Elemente als Oxyde im Gleichstrombogen bestimmt werden 
Die Anregung zu dieser Arbeit entsprang einem Gedankenaustausch mit 
Herrn Professor Fry. Ferner haben G. Lueg und F. Wolbank die Spektralanalyse 
der Zinklegierungen bearbcitet und inzwischen Resultate erzielt# 
Da bei Anwendung der iiblichen Anregungsbedingungen die Linien des 
Wismut, Zinns und Thalliums nicht so stark zu erhalten waren, daB man sie 


1 Lueg, G. u. F. Wolbank: Metallwirtsch. 18 (1939) * Breckpot, R 2. Congrés 
National d. Sc. Bruxelles 1935 + Wolbank, F. u. G. Lueg: Z. f. Metallkunde 32, 430 (1940). 





Spektralanalyse der Verunreinigungen im Zink 


photometricre ohne daB gleichzeitig der Untergrund 


trat, mubte man diese verandern oder der Spektrala 


reicherung der Verunreinigungen vorangehen lassen. Den erste! 


G. Lueg und F. Wolbank in der Absicht, eine cinfache Methode 
des Betriebes zu erhalte: vahrend i : 
Vethods é ind eme Ani 


unreinigungen Metalle sind, d 


a | he Inuny 


Elektrol ys aussichtsreich 
Es ist dazu lediglich erforde 
inreinigungen eu 
dann du edlerer 
in Lésung geher 
lechnik bekan! 
Dix Norn 


Ks ware dem 
venannten Metall 


wesenheilt vor Thi 


Metalls in einer Ls 
bei Zimmertemperati 


Dieses Pots ntial 


0,058 

0,63 

0.058 

1,03 

0.058 

Diese Konzentrationen lic gen auber der des Thalliums alle unter 10-** normal 

und kénnen unberiicksichtigt bleiben. Nehmen wir an, eine Zinkprobe wiird 
1! 900002 Ll enthalten, so wiirden auf 1 Mol Zink 3,2 x 10-7 Mol Thallium kommen 
Auch bei der Bestimmung solch niedriger Konzentrationen wiirden nur 12,5 
des enthaltenen Thalliums nicht abgeschieden werden 
liegt die nicht abscheidbare Menge mit 2,5% des enthaltenen Thalliums sicher 
innerhalb der Fehlergrenze der Bestimmbarkeit. Durch die nicht vollstandige 


2) () \ 5 
en Cat halten von 100 00 
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Dissoziation der konzentrierten Salzlésungen sind die Verhaltnisse noch etwas 
giinstiger als hier dargestellt 


Experimentelle Ausfiihrung. 


lyse. Das Beispiel der 1 n-Zn’'-Lésung stellt nun nicht die theore- 
gen fiir die Ausscheidung des Thalliums dar. Eine 


Konzentration der Lésung wiirde zu noch giinstigeren Bedingungen 
I 


‘iir die Empfindlichkeit des Nachweises ist nicht allein der Prozentsatz 
der niederzuschlagenden Substanz, sondern vielmehr die niedergeschlagene Menge 
an sich maBgebend. Das wiirde bedeuten, daB man mit einer méglichst groBen 
Lésungsmenge arbeiten sollte. Ferner gelten die Betrachtungen nur, wenn sich 
das Gleichgewicht vollkkommen eingestellt hat. In der Praxis haben wir uns 
darau schrankt, reproduzierbare Bedingungen aufzusuchen, die einen Nach- 
weis in den zehntausendstel Prozenten ermédglichen 

Es war gy, gleichzeitig mit den Verunreinigungen ein weiteres 
Metall niederzuschlagen, um bei der Spektralaufnahme die zum Vergleich er- 
forderlichen Linien zur Verfiigung zu haben. Das Zink weist keine hierzu ge- 
elgneten Linien at Die Wahl dieses Metalls war an folgende Bedingungen 
geknipft > uBte edler sein als das Zink, 2. es mubte ein verhaltnismaBig 
linienreiches Spektrum haben mit Linien aller Gradationen, 3. es durfte kein 
Metall sein, das im Zink als Verunreinigung oder in Zinklegierungen als Zusatz vor- 
kommt, 4. es durfte keine Linien haben, die mit Analysenlinien der zu bestim- 

Verunreinigungen koinzidieren. Ein Metall, das alle Bedingungen rest- 

konnte nicht gefunden werden. Die Wahl fiel zunachst auf Nickel, 

es zwei, wenn auch duBerst schwache Linien hat, die mit den beiden 

starksten Nachweislinien des Thalliums zusammenfallen. Der Nickelzusatz betrug 
hundertfache Menge der niederzuschlagenden Verunreinigungen. 

Eine weitere Schwierigkeit bot die Beschaffenheit der Zinkelektrode, auf der 

Niederschlag erfolgen sollte 

Diese Elektrode sollte aus vollkommen reinem Zink bestehen, damit nicht 

ihr aus die Verunreinigungen in die Lésung gelangten und das Resultat 

Es war dies um so mehr erforderlich, da sich herausstellte, daB die 
\bscheidung besonders gut erfolgte, wenn man keine neutrale Lésung anwendete, 
sondern diese sauer hielt, so daB sich gleichzeitig Zink der Elektrode unter 
Wasserstoffentwicklung aufléste, wobei sich ein gleichmaBiger, samtschwarzer 
Niederschlag vom Nickel abschied, der die gesuchten Verunreinigungen enthielt 

Die Zinkstabe wurden nach dem GieBen zuerst in der Drehbank auf gleichem 

ser abgedreht. Thre Lange betrug 100 mm und ihr Durchmesser 6 mm 

irden sie mit Schmirgelpapier Nr. 120 und Nr. 70 abgeschmirgelt 

i sein, daB keine zufalligen Fett- oder Schmutzflecke auf ihrer 

ch bildeten, wurden sie in Aceton gebadet und darauf */, Min 

3n-HCl angeaitzt. Die vorher blanke Metallflache muBte nach dem Atzen 
gleichmaBige graue Schicht zeigen. Andernfalls war der Stab noch nicht 


Die Anreicherung wurde in GlasgefaBen von 30 mm Durchmesser und 100 mm 
Hohe, wie Abb. 1 zeigt, ausgefiihrt 

Der Zinkstab war darin zentrisch befestigt. Ein Capillarrohr diente zur Ein 
leitung von CO, zur Durchmischung der Lésung. Die eingefiillte Fliissigkeits 
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menge betrug 35 ccm. Es war darauf zu achten, daB die Zinkstabe stets gleich 
tief eintauchten Das Gasableitungsrohr gestattete mehrere solcher GefaB 
hintereinander zu schalten 

Man hatte nun zwei Miglichkeiten, die beide in zwei Verfahren ausgenutzt 
wurden. Erstens konnte man einen Stab des zu untersuchenden Zinks direkt 
in 35 cem 1 n-HCl, in welcher sich 4 mg Ni gelést befanden, stellen. Es liste sich 
dann Zink von der Oberflache auf und die Verunreinigungen an Pb, Cd, Sn, Bi 
TI reicherten sich gleichmaBig an. Zur Analyse mu man die Aufnahmen, di 
von einem Probestab unbekannter Zusammensetzung herriihren, mit solchen 
von bekannten Leitproben vergleichen. Die Notwendigkeit der Herstellung 
metallischer Leitproben, die sich stets verbrauchten, lie} diese Ausfiihrungs 
form jedoch wenig geeignet fiir Serienanalysen er- 
scheinen. 

Die zweite Méglichkeit besteht darin, daB mai 
15g der zu untersuchenden Zinkprobe in Salzsaure 
lést und bis fast zur Trockne eindampft. Ganz Fin- 
dampfen darf man nicht, da sonst das Zinn als SnO, 
unléslich wird. Darauf wurde mit genau 35 cem 
1 n-HCl, in welcher sich 4 mg Nickel befanden, auf- 
genommen und die Lésung in die oben beschriebenen 
GlasgefaBe gefiillt Nach 4stiindiger Zementation 
hatte sich alles Nickel mit den Verunreinigungen 
niedergeschlagen Da der Zinkstab aus 99,99%igem 
Zink von sich aus nach der Anreicherung infolg« 


seines Gehaltes an Verunreinigungen schon die starksten 








Blei- und Cadmiumlinien und sehr schwach auch di 

Wismutlinie 3068 ergab, muBte die zugefiigte Salzsiuremenge fiir jede Probe 
konstant gehalten werden. Die Zn''-Konzentration durfte nicht gréBer wie 
2n werden, da sonst die Abscheidung zu schlecht erfolgte. Das Fliissigkeits- 
volumen, dessen VergréBerung eine Erhéhung der Nachweisbarkeit bedeuten 
wiirde, konnte nicht vergréBert werden, da sonst die Siuremenge zu groB und 
den Zinkstab zu sehr anfressen wiirde, so daB das Nickel nicht mehr auf ihm 
haften bliebe. Geringere Saurekonzentrationen als I n fiihrten zu langsamen 
ungleichmaBigen Abscheidungen. Auch ein Erwarmen der Lésung, um das 


Nickel schneller niederzuschlagen, brachte keine giinstigen Resultate. Die Test- 


proben zur Aufstellung einer Analysenkurve wurden mit Hilfe von Testlésungen 


bestimmter Konzentration hergestellt. Zu den Testlésungen muBten gleiche 
Mengen Zinkchlorid zugefiigt werden, wie sie -sich bei den Analysenproben 
befanden, damit sich die Verunreinigungen unter gleichen Bedingungen ab- 
schieden. Da das im Handel befindliche Zinkchlorid den Anforderungen an 
Reinheit nicht geniigte, muBte ein gereinigtes Zinkchlorid durch Auflésen 
von 99,99%igem Zink in Salzsiure hergestellt werden, wobei man einen Uber- 
schuB an Zink anwandte, der ungelést zuriickblieb, auf welchen sich die Ver- 
unreinigungen niederschlugen 

Da die Analyse jedoch hauptsachlich fiir Legierungen vom Typ Zamak Beta 
gedacht war, muBte das vorher beschriebene Verfahren noch weiterhin modifiziert 
werden. Diese Legierungen besitzen stets ungefaihr den gleichen Kupfergehalt 
so daB der Gedanke nahe lag, an Stelle des Nickelzusatzes das Kupfer als Bezugs- 
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ll zu wahlen, obwohl das Cu” sich in salzsaurer Lésung schlecht elektrolytisch 
rnen laBt und in salpetersaurer Lésung die Abscheidung nicht vonstatten 
Es zeigte sich nun, daB bei der Abscheidung in saurer Lésung das Kupfer 
Zinkstab haftet sondern nach der Reduktion als Metallflitter 
umherschwamm. Andererseits lieBen sich in schwachsaurer 
wie auch die iibrigen Verunreinigungen schlecht reduzieren 

n Hydroxylamin wurde dieses jedoch ermdglicht 
einer Probe wurde nu gendermaBen verfahren. Nach 
in Salzsaure das K ipler léste sich meist beim Kochen 
ills wurde etwas Wasserstoffsuperoxyd zugegeber wurde 
bis fas rockne eingedampft. Darauf wurde mit 2ccm konzentrierter 
Salzsaure nd dest. aufgenommen. Es wurden dann liccm gesiattigter 
Ammonchloridlésung zugegeben, in welcher sich auch 7.5 ¢ Natriumacetat und 
0,1 g Hydroxylaminchlorhydrat gelést befanden, und dann auf 35 ecm aufgefillt 
Der durch die anschlieBende, 7stiindige Zementation auf dem Zinkstab erzielte 
Niederschlag e1 ( it haftend. Das Natriumacetat hatte den Zweck 


die Saurekonze1 nm der Lésung herabzudriicken. Es zeigte sich jedoch 


WHE! 


da®B dann das Si isfiel J ieses zu verhindern, muBte Ammon 
chlorid zugesetzt in det SnCl, }’-Komplex bilden 
konnte, welcher das Sn n SUN Kleinere Natriumacetat- und andere 


Hydroxylaminkonzentrationen erg n einen schlecht haftenden Kupfernieder- 


schlag. Da eine verhaltnismabig grob« Cl 1 Natriumacetat und Ammon 


chlorid gelést wurde, geniigte der Reinheitsgrad der sich im Handel befindenden 
veschah dadurch, daB man Zi ine in die mit Hydroxylamin, NH,Cl und 


CH,COONa versetzte, schwachsaure Lésung h neinbrachte und ungefahr 24 Stun- 


p. A.-Praparate nich mndern d ben muBten vorher gereinigt werden. Dieses 


den einen CO,-Strom durchleitete, welcher fi Durchfiihrung der Lésung 
sorgte. Die Verunreinigungen schieden sich dabei auf den Zinkspainen ab. In 
Abb. 2 sieht man die mit der Drehelektrode aufgenommenen Verunreinigungen 
vor und nach der Reinigung. Deutlich sind die Bleilinien 4058, 3683, 3640 
und 2833 zu sehen, von welcher die letztere auch nach der Reinigung nicht 
ganz verschwunden ist. Schwach kann man noch die Zinnlinie 2840 und 3175 
unter letzterer liegt eine andere schwache Lini und die Cadmiumlinie 3262 
erkennen. Man kénnte auf diese Weise andererseits den genauen Gehalt an 
Verunreinigungen bis zu 0,00001% in den p. A.-Praparaten angeben. 

Die Abscheidung in schwachsaurer Lésung bietet groBe Vorteile gegentiber 
der in 1 n-saurer Lésung 

1. Der Gehalt des Zinkstabes an Verunreinigungen fallt nicht so ins Gewicht, 
da sich ja nur wenig Zink bei der Zementation auflést. Jedoch treten schon 
auch hier bei dem 99,99%igen Zink, allerdings nur sehr schwach, die Bi-Linie 
3068, die Cd-Linie 2288 und 2265 und die Pb-Linie 2833 auf. 





ere 
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2. Durch den Zusatz von Hydroxylamin scheiden sich selbst bei groBen 
Zn -Konzentrationen das Cu” und die Verunreinigungen schén gleichmaBig ab 
Dadurch, daB man grobe Zn-Konzentrationen anwenden kann, wird die Nach- 
weisbarkeit natiirlich noch sehr verbessert 
3. Man kann iiberdies in schwachsaurer Lésung das Fliissigkeitsvolumen, 
in welches der Zinkstab eintaucht, beliebig vergréBern, welches bei der 1 n-sauren 
Lésung nicht méglich war, weil der Stab durch die griéBere Sauremenge sonst zu 
sehr angefressen wiirde Da bei ciner Einwaage von 0,5—2g der zu unter- 
suchenden Probe die Nachweisbarkeitsgrenze schon bis zu 0,0001% reicht, so 
laBt sich diese bei gréBeren Einwaagen noch gut unterschreiten. Bei den Zamak- 
Legierungen jedoch darf die Einwaage nicht zu groB werden, da sonst das sich 
abscheidende Kupfer der Legierung nicht auf dem Zinkstab haften wiirde. Fiir 
Feinzinkanalysen trifft diese Einschrankung jedoch nicht zu, da ja hierbei das 
Kupfer zugegeben wurde. Die hinzugefiigte Kupfermenge betrug 4—7 mg und 
muBte natiirlich fir die Aufstellung einer Analysenkurve mit Hilfe von Test- 
lésungen bei jeder Probe konstant gehalten werden, so daB sich danach auch 
die Einwaage der Zamak-Legicrungen richten muBte. Das Kupfer erwies sich 
insofern dem Nickel als Bezugsmetall iiberlegen, da es zu keinen Koinzidenzen 
mit den starksten Linien der Verunreinigungen fiihrte. Der urspriingliche Gehalt 
des Zinkstabes an Kupfer als Verunreinigung spielt keine groBe Rolle, da e1 
klein und konstant ist 
Es wurde deswegen bei spateren Analysen von Feinzink diesem Verfahren 
vor dem vorherbeschriebenen in saurer Lésung der Vorzug gegeben und statt 


Nickel immer Kupfer als Bezugsmetall gewahlt 


inregungq 

Bei der Spektralanalyse der Zinkstabe mit ihrem diinnen Nickeliiberzug 
muBte eine den Proben angepaBte Anregungsart gefunden werden. Von den 
friiher genannten Methoden kam keine in Frage, da uns als Elektrode nach der 
Elektrolyse ein Rundstab zur Verfiigung stand, auf dessen Oberflache sich eine 
diinne Schicht befand, in der die zu bestimmenden Verunreinigungen an- 
gereichert waren. Bei einer friiheren Gelegenheit + wurde festgestellt, daB sich 
in solchen Fallen eine hohe Empfindlichkeit erreichen laBt, wenn man die ge- 
samte Oberflache mit Entladungen bestreicht, die wenig in die Tiefe gehen. 
Dadurch werden die Linien der Zusatze stark angeregt, wahrend die der Grund- 
substanz zuriicktreten. Hierzu wird der Rundstab bei der Aufnahme in waage- 
rechter Lage schraubenférmig unter einer Gegenelektrode durchbewegt, so daB 
jeder Funkeneinschlag auf eine neue Stelle trifft. Dadurch wird die ganze Ober- 
flache der Probe mit gleichmaBig verteilten Anfunkstellen bestrichen, so dab 
1. eine unnétige Tiefenwirkung vermieden wird, die lediglich der Starke der 
Zinklinien zugute kame und 2. eine Mittelung der Analyse tiber einen gréBeren 
Bereich erreicht wird 

Die Anordnung der Drehelektrode ist fiir diesen Zweck verbessert worden. 
Abb. 3 zeigt ihren Aufbau 

Von der alten Konstruktion unterscheidet sie sich durch die Anwendung 


eines Bohrfutters zum Einspannen der Stabe. Ferner laBt sich der rotierende 


Teil durch einen Zahntrieb um gréBere Strecken vor und zuriick schieben, ohne 


1 Beerwald, A. u. W. Seith: Z. Elektrochem. 44, 814 (1938). 
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daB der Motor, der direkt angebaut ist, mitbewegt wird. Dadurch kann auch 
ein langer Stab in Abschnitten untersucht werden, ohne ein langes Gewindestiick 
zu erfordern. Zur genauen Zentrierung des Zinkstabes konnte das Bohrfutter 
von der Drehelektrode abgenommen werden und in die Drehbank gespannt 
werden. Mit Hilfe eines gegeniiberstehenden Dorns wurde der Rundstab 
genau zentriert. Da die Stabe gleichen Durchmesser hatten und die Aluminium- 
gegenelektrode nicht ausgewechselt wurde, so war der Stab nach dem Einspannen 
im Bohrfutter sofort auch in der optischen Achse justiert. Diese Manipulationen 
nahmen ungefahr 1 Min. in Anspruch. Damit bleibt der Zeitaufwand im Ver- 
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Die Aluminiumgegenelektrode brauchte nicht nach jeder Aufnahme gereinigt 
werden, falls man nicht extrem hohe Gehalte an Verunreinigungen in einer 
Probe hatte, deren Metalldampf sich eventuell auf die Aluminiumelektrode 
niederschlagen und somit die nachsten Aufnahmen hatte verfalschen kénnen. 
Allerdings war es gut, bei Anwendung einer neuen, blanken Aluminiumelektrode, 
dieselbe gegen einen Zinkstab 20 Sek. anzufunken, da gewéhnlich bei der ersten 
Aufnahme die Aluminiumlinien auf der photographischen Platte starker wie 
sonst hervortraten. Danach konnte man sie solange gebrauchen, bis die untere 
Kante abgenutzt war und ein neues Blankfeilen der Aluminiumschneide erforder- 
lich wurde. 

Zur Anregung wahliten wir zunachst weder den in der quantitativen Spektral- 
analyse iiblichen Funken noch einen Gleichstrombogen. Im Funken ist det 
Nachweis der fraglichen Elemente nicht so empfindlich, und der Gleichstrom- 
bogen brennt leicht an einer Stelle fest, um erst, wenn sich diese beim Drehen 
der Elektrode weiter bewegt hat, nach einer anderen Stelle iiberzuschlagen. 
Dieser Vorgang ist sehr unregelmaBig. Ferner wird beim Gleichstrombogen 
die Elektrode sehr stark erhitzt. Da bei einem intermittierenden Gleichstrom- 
bogen, wie er von Pfeilsticker angegeben wird. die Folge der Uberschlage zu 
langsam war, konnte keine gleichmaBige Durcharbeitung der ganzen Elek- 
trodenoberflache erzielt werden. Wir benutzten deshalb einen mit Wechselstrom 
betriebenen Bogen, der wie bei der Anordnung von Pfeilsticker von einem hoch- 
gespannten, hochfrequenten Wechselstrom geringer Energie tiberlagert war, det 
die Zindung bewirkte. Ein periodisches Unterbrechen det Ubergange war nun 


nicht mehr nétig, da der Uberschlag in jeder Halbperiode infolge Drehung det 


Elektrode eine neue Stelle traf. Es trat hierbei keine stérende Erhitzung det 
Elektrode ein. Da der Zinkstab bei der Anreicherung 6 cm tief in die Fliissig- 
keit tauchte und sich auch lings dieser Strecke mit Kupfer tiberzog, so konnten 
5 Aufnahmen von jedem Stab gemacht werden, da in den 15 Sek. Belichtungs- 
zeit der Stab 7 Umdrehungen machte und der Schraubengang der Drehelek- 
trode 1.5mm betrug 

Diese Art der Anreicherung, der Anregung und der Elektrodenanordnung 
bringt wesentliche Vorteile mit sich. Dadurch, daB die Probe aufgelést wird 
werden Ortliche Ungleichheiten der Zusammensetzung ausgeglichen. Da die 
Metalle Bi, Pb, Sn und Tl mit dem Zink, soweit bekannt, keine Mischkrystalle 
bilden, besteht dix Mogli« hkeit, daB sie im Zink nicht gle ichmaBig verte ilt sind, 
sondern an bestimmten Stellen des Gefiiges, z. B. in den Korngrenzen sitzen 
was nach friiheren Erfahrungen bei direktem Anfunken der metallischen Legie- 
rung zu Stérungen fiihren kann. Da der Wechselstrombogen in jeder Halb 
periode an einer frischen Stelle einschligt, werden auch die unangenehmen Ab- 
funkeffekte ausgeschaltet. Gleichzeitig erhalt man schon nach kurzer Belich- 
tungszeit auswertbare Spektren, ohne daB der Untergrund hervortritt oder die 
Nachbarschaft der starken Zinklinien tibermaBig geschwarzt wird. Die Strom- 
stirke des Bogens durfte nicht beliebig gewahlt werden. Bei einer Belastung 
von 1,5 Amp. zeigten namlich die Linien der Verunreinigungen wegen der ge- 
ringen Konzentrationen kamen nur die letzten Linien in Frage alle Selbst- 
umkehr und waren deswegen zur quantitativen Analyse ungeeignet Vermutlich 
lag dieses daran, daB durch die geringe Stromstarke die diinne Metallschicht 


wohl zum Verdampfen gebracht wurde, andererseits aber die Stromenergie nicht 
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des Einzelwertes gegen das Mittel, n die Anzahl der Werte.) Falls man die 
GréBe des mittleren Fehlers bei den verschiedenen Elementen vergleicht, so 
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findet man, daB er mit dem Edlerwerden des Elementes abnimmt. Nur in 
der Reihenfolge von Tl und Cd ist eine scheinbare Unstimmigkeit, welche 
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sich aber behebt, wenn man wie oben die noch nachzuweisenden Konzentra- 
tionen in Betracht zieht 

Zum Vergleich sei angefiihrt, daB Blei und Cadmium auch bis zu 0,001% 
nachgewiesen werden kénnen, wenn man die Analrsenprobe ohne Anreicherung 
selbst als Drehelektrode benutzt. Man muB8 dann 1 Min. lang belichten und 
einen Strom von 4,5 Amp. tibergehen lassen. Dabei beginnt der Untergrund 
bereits stérend hervorzutreten. Ein Vergleich der Analysenlinien mit Zink- 
linien war nur bei Einschalten eines rotierenden Sektors oder besser eines 
Stufengraufilters méglich. Immerhin lieBen sich die Analysen auf Blei und 
Cadmium mit maBiger Genauigkeit durchfihren 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 37 
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Die Empfindlichkeitagrenze der auf Anreicherung beruhenden Analyse bei 
2g Einwaage reichten bis 0,0001% fiir alle 5 Spurenelemente. Eine Unter- 
schreitung dieser Nachweisbarkeitsgrenze ist praktisch durchaus mdglich, lag 
jedoch nicht im Sinne dieser Arbeit 

Die in dieser Arbeit beschriebene Methode diirfte mit geringen Abanderungen 
auch leicht auf andere Probleme angewendet werden. So lassen sich leicht die 
aéuBerst geringen Verunreinigungen von p. A.-Salzen durch edlere Elemente als 
Zink bestimmen, wie bei dem Beispiel des Natriumacetats und Ammonchlorids er- 
wahnt wurde. Andererseits kénnte man auch daran denken, in Grundmetallen, 
die unedler sind als Zink, die Verunreinigungen, welche edler als Zink sind, zu 
bestimmen. Dies diirfte von einiger Bedeutung sein, da z. B. die interkrystalline 
Korrosion auf Spuren von Verunreinigungen zuriickgefiihrt wird 


Zusammenfassung. 


Es wurde ein spektralanalytisches Analysenverfahren mit elektrolytischer 
Anreicherung zur Ermittlung von Sn, Bi, Tl, Cd und Pb im Feinzink und Zamak- 
Legierungen angegeben. 


Vorschrift fiir die Spektralanalyse der Verunreinigungen im Zink 
und Zinklegierungen. 

Beim Eintauchen eines Zn-Stabes in eine saure Lésung, welche edlere Kationen 
als das Zn” enthalt, schlagen sich diese auf dem Stab nieder und Zn geht dafiir 
in Lésung. Der Stab kann dann mit Hilfe einer Drehelektrode spektralanalytisch 
untersucht werden, indem die Linien der untersuchten Metalle auf ein, der Lésung 
zugesetztes und gleichzeitig mit den Verunreinigungen abgeschiedenes Metall 
zur Aufstellung einer Analysenkurve bezogen werden. 


Herstellen der Zn-Stibe 

Die Zn-Stabe, welche eine Lange von 100mm haben, werden nach dem 
GieBen auf 6mm @ abgedreht und mit Schmirgelpapier Nr. 120 und Nr .70 ab- 
geschmirgelt. Darauf werden sie in Aceton gebadet und 4/, Min. 3 n-HCl an- 
geatzt. 

1. Spektralanalyse von Feinzink. 

1,5 g Zn werden in HCl gelést und die Lésung bis fast zur Trockne eingedampft. 
Dann nimmt man mit 35 ccm 1 n-HCl, in welcher sich 4 mg Ni als NiSO, gelést 
befinden, auf. Fiir die Herstellung der Testlésungen werden ebenfalls 35 ccm 
1 n-HCl angewandt. In dieser befinden sich wieder 4 mg Ni als NiSO,, 1,5 g Zn 
als ZnCl, (gereinigt) und abgestufte Konzentrationen der Verunreinigungen. 


Nach 4stiindigem Eintauchen der Zn-Stabe in die Lésung werden sie mit Aq. 
dest. abgespiilt und getrocknet. 


2. Spektralanalyse von Feinzink und Zamak-Legierungen. 

Bei Zamak-Legierungen wahlt man die Einwaage so groB, daB sie gerade 
5 mg Kupfer enthalt. Darauf wird in HCl unter langerem Kochen gelést, bis 
alles Cu verschwunden ist, und bis fast zur Trockne eingedampft. Dann wird 
mit 2 ccm konzentrierter HCl und Aq. dest. aufgenommen und 15 cem gesittigte 
NH,Cl-Lésung, in welcher sich auch 7,5 g CH,COONa und 0,1 g NH,OH - HCl 
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befinden, hinzugefiigt und das Ganze auf 35 ccm mit Aq. dest. aufgefiillt. Als 
Testproben werden Lésungen abgestufter Konzentrationen der Verunreinigungen 
mit 5mg Cu versetzt und mit 2ccm konzentrierter HCl angesduert. Darauf 
fillt man nach Hinzufiigen von 15 ccm derselben Lésung ebenfalls auf 35 cem 
mit Aq. dest. auf. Die Zinkstabe werden 6 cm tief in die Lésungen getaucht. 
Diese riihrt man 7 Stunden mit einem CO,-Strom durch, nimmt die Stabe 
heraus, spilt mit Aq. dest. und trocknet. Bei Feinzinkanalysen kann nach 
diesem Verfahren die Einwaage fiir Zink beliebig sein, nur mu8B man dann 
5 mg Cu als CuCl, der Lésung zufiigen. 


Anregungsbedingungen. 


Gegenelektrode, Aluminium ©, 7mm, meiBelférmig zugespitzt 
Drehelektrode 6mm 0 

Wechselstrom- Dauerbogen 2,5 Amp. 

Belichtungszeit 15 Sek. 

Anzahl der Umdrehungen 7 

Spektralapparat Quarz-Spektrograph von Fuess 9 x 24 
Spaltbreite 0,03 mm 

Objektivblende 30 


Zur photometrischen Auswertung dienen bei dem ersten Verfahren die 


Schwarzungsverhaltnisse der Linien 

Tl 3599 gegen Ni 3501, Pb 3640 gegen Ni 3501, Cd 3262 gegen Ni 3243, 
Sn 3175 gegen Ni 3501 und Bi 3068 gegen Ni 3054. 

Beim zweiten Verfahren werden folgende Linien benutzt: 

Tl 3775, Cd 3262, Sn 2840, Bi 3068, Pb 2833 und die beiden Cu-Linien 
Cu 3194 und Cu 3011 

Zur Durchfiihrung der Arbeit standen Mittel des Reichsamtes fiir Wirtschaftsausbau 


und der Deutschen Forschungsgemeinschaft zur Verfiigung. Der eine von uns (J. H.) 
ist der Deutschen Forschungsgemeinschaft fiir ein Forschungsstipendium zu Dank ver- 


pflichtet. 
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Uber die Verwendung von Eloxal 
an Stelle von spektralreiner Kohle. 


Von 
K, E. Mann. 
Mit 3 Textabbildungen. 


Eingegangen am 23. Januar 1941.) 


Als Tragersubstanz fiir spektralanalytische Untersuchungen von Legierungs- 
spinen, Gesteinen, Chemikalien, Erzen, Pulvern, Kunststoffen usw. wird in den 
meisten Fallen spektralreine Kohle verwendet. Diese Kohle dient ihrer guten 
Saugfihigkeit wegen auch zur Analyse von Fliissigkeiten; hierbei setzt sich das 
von Scheibe und Rivas angegebene Verfahren in steigendem MaBe durch, 
wonach man kleine abgemessene Mengen der Fliissigkeit auf die plangedrehten 
Kohlen aufsaugen l48t und dann die Substanz in fester Form verfunken kann. 
Das Verfahren wird z. B. von Zei8 in seiner Druckschrift MeB 266/III als einziges 
Analysenverfahren fiir Lésungen empfohlen 

Die verwendeten spektralreinen Kohlen sind von verschiedenen Firmen im 
Handel erhaltlich; sie enthalten normalerweise nur noch geringe Mengen B 
Ca, Mg und Si. Diese Kohle hat mehrere Nachteile, die es angebracht erscheinen 
lassen, nach einem Ersatz zu suchen 

Sehr stérend wirken sich vor allem im Spektrum der Kohle die starken Cyan- 
banden von 3600—3900 A aus, da gerade in diesem Spektralbereich wichtige 
Nachweislinien von Co, Cr, Fe, Ni und Pb liegen. Gerlach* empfiehlt daher zur 
Unterdriickung der Banden das Brennenlassen des Bogens in CO,-Atmosphare. 
Dariiber hinaus kommen die obengenannten Verunreinigungen nicht gleich- 
m&Big, sondern in ,,Nestern“ in der Kohle vor, so daB dadurch eine Analyse 
unter Umstanden erheblich gefailscht werden kann, worauf auch Gerlach schon 
verschiedentlich hingewiesen hat. Wir machten ferner noch die Beobachtung, 
daB die Kohle, obwohl sie immer von ein und derselben Firma bezogen wurde, 
bei den verschiedenen Sendungen sehr unterschiedliche Reinheitsgrade besaB 
Dann ist auch der Preis der Spektralkohle des verhaltnismaBig umstandlichen 
Reinigiungsprozesses wegen recht hoch und ein Elektrodenpaar kann im all- 
gemeinen nicht allzu oft verwendet werden. 

Aus all diesen Griinden verwendeten wir schon seit langerer Zeit neben Kohle 
Reinstaluminium als Tragersubstanz. Abb. 1 zeigt das Funken- und Bogen- 
spektrum einer solchen Probe, die einen Reinheitsgrad von 99,999% hatte. In 
beiden Aufnahmen ist nur Magnesium als Verunreinigung spektralanalytisch 
nachweisbar, der Reinheitsgrad ist also gréBer, als der der besten Kohlen. In 
anderen Proben dieser Aluminiumqualitét, die Betriebsmasseln mit einem 
Reinheitsgrad von 99,992—99,997% entnommen waren, zeigten sich neben 
Magnesium noch Spuren von Kupfer, Eisen und Silicium. 

1 Rivas, A Beih. Z. Ver. dtsach. Chem. 1987. Nr. 29; s.a. G. Scheibe u. A. Rivas: 


Angew. Chem. 49, 443 (1936); 50, 903 (1937). 
® Gerlach, W.: Metallwirtsch. 16, 1083—1094 (1937). 
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Die Saugfdhigkeit der Kohle kann im Falle der Verwendung von raffiniertem 
Aluminium durch Aufbringen einer Eloxalschicht ersetzt werden. Diese Schichten 


kénnen in bekannter Weise beim Arbeiten in 30% iger Schwefelsdure sehr porés 
I 


und daher saugfahig erzeugt werden. Der Reinheitsgrad des Aluminiums kann 
wahrend des Eloxierens in sauberen Badern und durch Verwendung von Kathoden- 
blechen, die ebenfalls aus Reinstaluminium bestehen, ohne weiteres erhalten 


bleiben. Abb. 2 zeigt das Spektrum einer Eloxalschicht und zum Vergleich das 
einer spektralreinen Kohle 

Diese Eloxalschichten sind nun im Gebiet 3400—3900 A wesentlich banden- 
freier als Kohle. Abb. 3 zeigt die Aufnahmen einer Lésung, die 0,001% Fe und 
Pb; 0,000001% Ni und Spuren Cr enthielt, einmal auf Kohle und einmal! auf 
Eloxal. Die Aufnahmebedingungen waren in beiden Fallen die gleichen 

Die Schichten kénnen nach der Verwendung abgedreht und wieder neu e1 
zeugt werden. Ein Nachteil gegeniiber der Kohle ist, daB die Schichten nicht un- 
mittelbar vor der Aufnahme gepriift werden kénnen. Da jedoch Stérungen durch 
lokale Anreicherungen beim Reinstaluminium bisher in keinem Fall beobachtet 
wurden (solche Stérungen sind auch gar nicht zu erwarten) geniigt als Kontrolle 
des Reinheitsgrades eine Aufnahme einer anderen Stelle der Schicht, die jederzeit 
durchgefiihrt werden kann 

Das Verfahren ist natiirlich nicht auf anodisch erzeugte Schichten beschrankt, 
den angegebenen Zweck erfiillen auch beliebig erzeugte pordse Oberflichen- 
schichten auf geeigneten reinen Metallen. Ahnliche Vorteile bieten z. B. auch 
Elomagschichten, d.h. anodisch erzeugte Oxydschichten, die auf reinstem 
destillierten Magnesium gewachsen waren 


Der Direktion der I. G. Farbenindustrie A. G., Bitterfeld, danke ich fiir die Genehmi- 
gung zur Verdéffentlichung dieser Arbeit 
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Die quantitative spektralanalytische Betriebsanalyse 
der Elektronlegierungen. 


Von 
K. E. Mann. 
Mit 6 Textabbildungen. 
(Eingegangen am 23. Januar 1941.) 


Einleitung. 

Die in den letzten Jahren auBerordentlich gestiegene Magnesiumproduktion 
laBt es angebracht erscheinen, das nachstehend beschriebene Analysenverfahren 
einem gréBeren Verbraucherkreis zugangig zu machen. Der spezielle Zweck 
der Arbeit war, die Durchfiihrung der in den GieBereibetrieben anfallenden 
Analysen auf spektroskopischem Wege zu erméglichen. Derartige Serienanalysen 
miissen vor allem rasch durchfiihrbar sein, es wurde daher erstrebt, mit einer 
Aufnahme nach Méglichkeit alle Begleitelemente zu erfassen, ahnlich wie es 
bei der Hydronaliumanalyse’ schon erreicht worden war. AuBer Betracht 
blieben vorlaufig Analysen von Fertigmaterial und die zerstérungsfreie quanti- 
tative Analyse von Elektronteilen. 

In der Literatur sind verhaltnismaBig wenig Arbeiten zu finden, die sich 
auf das genannte Thema beziehen 

Die Dow Chemical Company in Amerika hat schon seit einer Reihe von 
Jahren Arbeiten iiber die Mn-, Si- und Ni-Bestimmungen in Mg-Legierungen 
veréffentlicht?. Uber die Al-Bestimmungen waren keine Angaben erhiltlich. 
Englische Arbeiten aus dem Government Laboratory in London hat H.K. Whalley* 
veréffentlicht. Er verwendete, um trotz der Linienarmut des Mg-Spektrums 
geniigend homologe Linienpaare zu erhalten, Ni als Gegenelektrode. Wir ver- 
folgten diesen Weg nicht, in der Hoffnung, auf Grund der bei der Hydronalium- 
analyse gesammelten Erfahrungen die Linienarmut durch Verwendung eines 
Dreistufenfilters hinreichend kompensieren zu kénnen. Einen ahnlichen Weg 
haben in RuBland Wwedenski und Mandelstam* beschritten, zur Durchfiihrung 
der Al-, Zn- und Mn-Bestimmung in Magnesiumlegierungen. Es wurde eine vi- 
suelle Schnellmethode im sichtbaren Gebiet entwickelt und Untersuchungen mit 
einem Stufenfilter im Ultravioletten durchgefiihrt. Der erreichte mittlere 
Fehler war bei diesen Arbeiten, die mehr den Charakter einer Voruntersuchung 
tragen, mit 8% fiir Al und Mn und 10% fiir Zn nicht allzu hoch. 

In Deutschland wird die Spektralmethode fiir Elektronlegierungen schon 
vereinzelt betriebsmaBig angewendet, doch sind Verdéffentlichungen hieriiber 
dem Verfasser nicht bekannt. Die Firma ZeiB gibt in ihrer Druckschrift MeB 
266/III eine Arbeitsvorschrift fiir die Bestimmung von Al in Mg-Legierungen 
heraus (AV,). Wir nahmen diese Arbeitsvorschrift als Grundlage fiir unsere 


Entwicklungen 





K. E. Mann: 


Die Arbeitsvorschrift. 


Die Gesichtspunkte fiir die Priifung bzw. Weiterentwicklung der Arbeits- 
vorschrift waren: 1. Verwendung der Methode als industrielle Betriebsanalyse, 
2. méglichst hohe Analysengenauigkeit 

Die Ausarbeitung einer optimalen Arbeitsvorschrift erfordert bei der groBen 
Zahl der veriinderlichen Faktoren und der Notwendigkeit der statistischen Er 
fassung des mittleren Fehlers ein so groBes Arbeitsprogramm, daB hier von 
vornherein Beschrankungen notwendig waren 

Beibehalten wurden: Elektrodenform- und Abstand, Zwischenabbildung, 
Zwischenblende und Induktion 

Gepriift bzw. geandert wurden: Vorfunkzeit, Kapazitat, Anregungsenergie 
und Linienpaare 

Die Festlegung der Analysengenauigkeit erfolgte durch Bestimmung des 
mittleren Fehlers fiir Aluminium als wichtigsten Legierungsbestandteil 


Abfunkzeit. 


Die von ZeiB angegebene Abfunkzeit von 5 Min. ist betricblich vdéllig untrag 
bar. Sollen z. B. an einem Tag 40 Schmelzen analysiert werden und wird jede 
Schmelze zweimal aufgenommen, so ergibt sich bei einer Belichtungszeit von 


2 Min. eine Vorfunk- und Aufnahmedauer von allein tiber 9 Stunden. Es wurde 
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daher zundchst untersucht, ob es méglich ist, ohne Verlust an Genauigkeit auf 


Es zeigte sich, daB dies durchaus még- 
lich ist, so erhielten wir zundchst unter Verwendung des ZeiBschen Linien- 
paares Mg 2915 gegen Al 3082 fir die Aluminiumbestimmung einen mittleren 
Fehler von 14% bei einer Abfunkzeit von 5 Min. gegeniiber nur 8% ohne Ab- 
funkzeit. Dieser Befund zeigte sich auch mit anderen Linienpaaren, dieselbe 
Priifung unter unseren endgiltig entwickelten Analysenbedingungen ergab fiir 
die Aluminiumbestimmung den Fehler 2.8% nach 5 Min. und 1,6% ohne Ab- 
funkzeit, wihrend die Genauigkeit der Zn-Bestimmung unverdindert war. An 
hand der Abfunkkurve (Abb. 1) zeigt sich, daB auch im nicht horizontalen Teil 
der Abfunkkurve einwandfrei ohne Verlust an Genauigkeit gearbeitet werden 
kann; dieser Befund steht im Einklang mit unseren Ergebnissen bei der Hydro- 
naliumanalyse (l.c.). Auf einen adhnlichen Fall hat auch schon H. Kaiser® bei 
seinen Untersuchungen tiber die Abfunkvorgange bei der Hydronaliumanalyse 
hingewiesen, er erzielte mit dem Linienpaar Al 2652 gegen Mg 2852 bessere 
Ergebnisse im steilen Teil der Abfunkkurve (ohne Vorfunkzeit) als im Gebiet 
des Abfunkgleichgewichtes. Diese Befunde kénnen médglicherweise durch die 


diese lange Vorfunkzeit zu verzichten 
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zunehmende Oxydation und Schlackenbildung auf der Oberflache der Elektroden 
mit zunehmender Abfunkzeit erklart werden 


Kapazitit. 

ZeiB gibt in seiner Arbeitsvorschrift 1/5 C an, mit der Begriindung, daB die 
geringe Kapazitat den Untergrund unterdriickt. Diese Begriindung ist nur 
teilweise richtig, es wird némlich mit zunehmender Kapazitat der ganze Funke 
einschlieBlich Untergrund heller; eine spezifische Unterdriickung des Kon- 
tinuums konnten wir nicht beobachten, bei geniigend langer Belichtungszeit 
(gleiche Intensitaét der Mg-Linien) kommt auch bei schwacher Kapazitat der 
Untergrund stérend heraus. Andererseits bedingt die gréBere Kapazitat, wie 
schon gesagt, gréBere Energie im Funken und damit einen besseren Abbau der 


"Cc 
] 
Abb. 2. Elektronelektroden in 10facher VergréSerung nach 1 Min. Abfunkzelt bei verschiedener Kapazitat 


Elektroden. Abb. 2 zeigt 2 Elektronelektroden nach 1 Min. Abfunkzeit, einmal 
mit 1/50, das andere Mal mit 3/5C in l0facher VergréBerung. Einen eindeu- 
tigen EinfluB der Kapazitét auf die Analysengenauigkeit konnten wir nicht 
feststellen. 


Anregungsenergie. 


Es wurde, ebenfalls im Anschlu8 an die bei der Hydronalium-Betriebsanalyse 
gesammelten Erfahrungen gefunden, daB erhdhte Anregungsenergie gréfere 
Anal ysengenauigkeit liefert; der mittlere Fehler der Al-Bestimmung ging auf 
24% von 3.4% zuriick, der der Zn-Bestimmung auf 4.3% von 11.6%. Die 
Anregungsenergie wurde hierbei durch Erhéhung der Trafostufe von 2 auf 4 
und durch Verringerung des Widerstandes im Primarkreis des Funkenerzeugers 
erhoht. 


Eine weitere Priifung der Arbeitsvorschrift erfolgte auf Unterschiede zwischen 
homogenem und heterogenem Material. Hierzu wurde eine Probe der Elektroa- 
legierung AZ 91 (9,5% Al, 0,5% Zn) einmal im Anlieferungszustand, dann bei 
400° homogenisiert, und schlieBlich bei 200° angelassen, untersucht. Die maximal 
auftretenden Unterschiede waren im Falle der Al-Bestimmung 5% vom 
A8-Wert. Diese Unterschiede sind praktisch bedeutungslos, da sie erstens dicht 
bei der Fehlergrenze des Analysenverfahrens liegen, zweitens bei der Betriebs- 
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analyse niemals mit einem derartigen Unterschied homogen: heterogen det 
GuBproben zu rechnen ist und drittens so hochlegierte Proben wie die Legierung 


AZ 91 zunachst noch nicht analysiert wurden. Auch hierbei ist der Unterschied 
ohne Abfunkzeit kleiner als nach 5 Min. Abfunken. Weitere Untersuchungen 
in dieser Richtung werden z. Zt. noch durchgefiihrt 

Die Arbeitsvorschrift lautet nunmehr in ZeiBscher Kurzschrift 


Elektrodenform: N: 4mm ©. Elektrodenabstand: 3 mm 
Zwischenabbildung: fiir 3000 A (96/304). Zwischenblende: O 
Spaltbreite: 0,03 mm, Dreistufenfilter (100: 20: 4) 
Anregung: FF 4, 3/5C, V1 L 
Vorfunken: 10 Sek. Belichten: 2 Min 
Linien: Mg 1 2777 (4)/Al IL 2669 (20) 
Mg I 2777 (4)/Mn II 2949 (20) 
Mg I 2777 (4)/Si I 2516 (20) 
Mg I 3337 (4)/Zn I 3282 (20) 
Mg I 3330 (4)/Cu I 3247 (4) 
Erprobter Bereich: Al 3—7% , Zn 0,7—3,5% , Mn 0,15—0,50% , Si 0,01—0,60°%o 
Cu 0,04—0,50% 
Wir besprechen nunmehr einzeln die Bestimmungen der Elemente Al, Zn 
Mn, Si und Cu 


Die Al-Bestimmung. 

ZeiB gibt das Linienpaar Mg 2916: Al 3082 an. Bei diesem Linienpaar treten 
aber Schwierigkeiten auf. Schon bei 6% Al ist die Schwarzung der Al-Linie 
bedeutend starker als die der Mg-Linie (die Galvanometer- Ausschlage stehen 
etwa im Verhdaltnis 1:2). Auf Grund unserer friiheren Erfahrungen sind der- 
artig groBe Schwarzungsunterschiede der Gradationsschwankungen der foto- 
grafischen Platte wegen nach Méglichkeit zu vermeiden. AuBerdem zeigten 

}° ram binare Vq-A\l Schme/zen | s 
* Schmatren mit 7 e1n. 


S Ld ” 3% . 
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Abb. 3. Eichkurven zur Al n n- Bestimmung 


Vorversuche, daB auch der mittlere Fehler dieses Linienpaares nicht besonders 
gut war. Wir entachieden uns daher fiir das Paar Mg I 2777 und Al II 2669 
der mittlere Fehler war hierbei bei einer besonders gleichmaBigen Legierung 
1,7% gegeniiber 3,1% bei dem ZeiBschen Linienpaar. Aus der Eichkurve (Abb. 3) 
ist zu sehen, daB bei 5.2% Liniengleichheit besteht, das Paar ist mithin 
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besonders fiir die Legierungen mit 3—7% Al gut geeignet. Die Konzentrations- 
abhangigkeit der Al-Linie ist aus Abb. 6 ersichtlich. 

Da sowohl rein binére Schmelzen wie auch die Legierungen mit 1% Zn 
und mit 3% Zn nach Umrechnung auf gleichen Mg-Gehalt sehr gut auf der 
Eichkurve liegen, ist, jedenfalls bis zu einem Zn-Gehalt von 3%, keine Beein- 
flussung der Al- Bestimmung durch Zn vorhanden. Es kann also mit der gleichen 
Eichkurve sowohl die Elektronlegierung AZG (3% Zn, 6% Al) als auch die 
Elektronlegierung AZM (1% Zn, 6% Al) bestimmt werden 


Die Zn-Bestimmung. 


Die Zn-Bestimmung liefert einen verhaltnismaBig hohen mittleren Fehler 
von 5—7%; tiber den Grund kénnen wir keine Aussage machen. Doch ist fiir 
die niederen Gehalte von 1% Zn bei Elektron AZM und 3% Zn bei Elektron AZG 
auch diese Genauigkeit ausreichend. Bei der Betriebsiiberwachung gab gerade 
die Zn-Bestimmung gute Ubereinstimmung mit der chemischen Analyse (siehe 
Tabelle 1). Die Eichkurve fiir die Bestimmung von 0,7—4% ist ebenfalls in 
Abb. 3 eingezeichnet; das verwendete Linienpaar zeigt Abb.6 am Schlu8 
Wichtig ist, daB auch die Zn-Bestimmung durch die Anwesenheit von Al 
gepriift bis zu 6% Al nicht gestort wird 


Die Mn-Bestimmung. 


Mangan bereitete von allen untersuchten Elementen die gréBten Schwierig- 
keiten. Der mittlere Fehler lag mit 4,3% zunachst befriedigend. Wir erhielten 


Mn, ungeidtzt 


aber bei der ersten Betriebsanalyse, die paralle] mit dem chemischen Labora- 
torium durchgefiihrt wurde, durchweg héhere Werte als die chemische Schicht- 
analyse. Es handelte sich dabei nicht um MeBfehler, denn Kontrollen lieferten jedes 
Mal gleiche Werte; auBerdem lagen die Abweichungen, die bis zu 0,2—0,3% Mn 
betrugen, weit auBerhalb der obengenannten Fehlergrenze (Abb. 4). Eine vollige 
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Anderung der Anregungsenergie durch einen stark belasteten AbreiBbogen und 
durch Kondensatorentladung hatte keinen EinfluB auf den Effekt. Die Ursache 
lag an der Ausscheidungsform des Mn. In der Stabchenkokille erstarrt die 
Schmelze auBerordentlich schnell, das Mn liegt in sehr feiner Verteilung vor 
Schon in einer normalen Eisenkokille gréBere Dimension (kleine Stabkokille) 
liegt bei gleicher chemischer Konzentration — das Mn infolge der nunmehr 
langsameren Erstarrung in gréBeren Kristallen vor (Abb. 4). Dieser Unterschied 
lag nun auch gerade bei unseren Betriebsstabchen einerseits und den verwendeten 
Testlegierungen andererseits vor. 

Die Spektralanalyse liefert fiir die feinverteilte Form regelmaBig einen héheren 
Mn-Wert als fiir die ausgeschiedene Kristallart, in Ubereinstimmung mit der 
Tatsache, daB die fiir das Stabchen gefundenen Werte héher lagen als die chemisch 

as os oe 
ee 
% | 


as 
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Abb. 5. Eichkurven zur Cu-, Mn- und Si-Bestinmmung. 


gefundenen Gehalte. Die Erscheinung war nunmehr natiirlich sofort dadurch 
behoben, da8 wir als Testmaterial fiir die Mn-Bestimmung Elektroden verwen- 
deten, die ebenfalls in die Stabchenkokille gegossen waren. Es liegt hier eine 
typische Beeinflussung der Analyse durch den Ausscheidungszustand des zu 
bestimmenden Elementes vor. Das verwendete Linienpaar Mg 2777/Mn 2949 
zeigt Abb. 6; die Eichkurve ist in Abb. 5 eingezeichnet. 


Die Si- und Cu-Bestimmung. 

Diese beiden Elemente liegen nur als Verunreinigung in den Al- und Zn- 
haltigen Elektronlegierungen vor. Es geniigte eine Bestimmung von etwa 0,05 
bis 0,3%. Die Eichkurven sind ebenfalls in Abb. 5 eingezeichnet. Die Uber- 
wachung dieser Elemente ist spektralanalytisch sehr einfach und zuverlassig 
durchzufiihren. 


Testlegierungen und Probenentnahme. 

Die Testlegierungen wurden aus 5mm PreBdraht gewonnen, mit Ausnahme 
der Teste fiir die Mn-Bestimmung. Die Teste wurden fiir die einzelnen Legierungs- 
typen wieder so hergestellt, daB jeweils nur eine Konzentration variiert wurde, 
wahrend alle anderen Legierungsbestandteile konstant auf Normalwerte gehalten 
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wurden. Die chemische Analyse wurde, ganz wie bei der Hydronaliumanalyse, 
aus zwei Werten am Anfang und Ende eines jeden PreBdrahtes gemittelt 
uud das Mittelstiick nur dann als Testlegierung verwendet, wenn beide Werte 
tibereinstimmten. 

Auch tiber die Probeentnahme ist nichts Neues zu berichten. Die fiir die 
Hydronalium-' und Igedur-Analyse entwickelte Stabchenkokille hat sich so 


0.71% Zn 


Mn 2949 Mg 3337 Z 282 


Konzentrationsabhangigkeit der Mn-Linie 2949 Konzentrationsabhingigkeit der Zn-Linie 3282 


Konzentrations 
abhangigkeit 
der Al-Linie 2669 


Mg 2770 Al 2669 
Abb. 6. Konzentrationsabhaingigkeit der verwendeten Al-, Zn- und Mn-Linien 


bewahrt, daB sie im Prinzip unverindert — auch fiir Elektron tibernommen 
werden konnte. 


Die Betriebsiiberwachung der Elektron-Legierung AZG, 
Vergleich mit der chemischen Analyse. 
Wir bringen als Beispiel fiir die Leistungsfihigkeit der Methode Parallel- 
analysen, die in der Zeit vom 8. 4.—20. 4.40 mit der Elektronlegierung AZG 
durchgefiihrt wurden. Dieser Legierungstyp wurde deshalb gewahlt, weil er 
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mengenmaBig am haufigsten auftritt. Zu dem Vergleich sind noch folgende 
Bemerkungen zu machen: Kontrollen wurden nur bei groben Abweichungen 
durchgefiihrt, da das chemische und das spektralanalytische Laboratorium zur 
Zeit auch mit anderen Aufgaben stark belastet sind; es lag fiir beide Analysen 
eine getrennte Probeentnahme vor (chemisch : Bohrspane aus einer Massel, spektral- 
analytisch: Gustabchen) ; die Tabelle enthalt ausnahmslos alle analysierten 
Schmelzen: Silizium wurde bei einigen Schmelzen spektroskopisch nicht be- 
stimmt, da wir kleine Platten verwendeten, die bei der Analyse dieser Schmelzen 
versehentlich soweit nach dem sichtbaren Gebiet eingelegt waren, daB die im 
Ultravioletten liegende Si-Linie 2516 nicht mehr auf der Platte lag. Den Ver- 
gleich zeigt Tabelle 1. 
Tabelle 1. 





Al Zo Cu Si 


Schmelze Kontrolle 


! Mn 
chemspekt chemspekt chemspekt chemspekt chemspekt 





326/1 | 6,10 5 2.73 | 2,9 10,25 0,28] 0,08 0,10 | 0,08 0,06 
326/2 | 5,96 ‘ 2,75 0,27 0,271 0,08 0,10 | 0,08 | 0,07]? chem. 6,03 
spekt. 6,10 
6,31 3, 2.88 | 2,8210,35 0,33] 0,10 0,08 | 0,08 | 0,07 
6,22 3, 2,90 | 2, 0.35 | 0,33} 0,10 | 0,07 | 0,08 | 0,07 
5.98 5 3,02 | 3, 0,34 | 0,301 0,07 | 0,06 | 0,06 | 0,07 
5,84 3.05 13,00) 0.32 | 0.321 0,07 | 0,07 | 0,06 | 0,07 
6,25 6, 3,04 | 0,25 | 0,30 | 0,08" | 0,17 | 0,12 1 chem. 0,20 
6,22 } 0.22 | 0.291 0,08 | 0,16 | 0,12 
5,67 0.43 | 0,361) 0,18 | 0,13 | 0,06 | 0,08 
5,59 0.45 | 0,351 0,18 | 0,12 | 0,06 | 0,08 
5,66 0.37 | 0,31] 0,18 | 0,12 | 0,05 | 0,08 
5,68 0,37 | 0,35] 0,18 | 0,13 | 0,05 | 0,08 
0,33 | 0,26] Spur | 0,05 | 0,04 
0,28 | 0,30] Spur | Spur | 0,05 
0,30 0,30] Spur | Spur | 0,05 
0.32 | 0,341 0,18 | 0,20 | 0,08 
0.30 | 0,301 0,18 | 0,20 | 0,08 
0,28 | 0,26] Spur | Spur | 0,05 
0,28 | 0,24] Spur | Spur | 0,05 
0.25 | 0.291 0,18 | 0,17 | 0,10 
0,28 | 0,291 0,17 | 0,17 10,10 
0,28! | 0,38 | 0,28 | 0,27 | 0,12 1 Al chem. 5,74 
Mn chem. 0,35 


— 


—_ 
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0,26 | 0,371 0,28 | 0,32 | 0,12 
0,27 | 0,28] Spur | Spur | 0,05 
0,27 | 0,29] Spur | Spur | 0,05 
0,25 | 0.231 0,35 | 0,40 | 0,10 | 0,12 
0,25 | 0.221] 0,35 | 0,48 | 0,10 | 0,12 
0,28 | 0,25 | Spur | Spur | 0,05 0,03 
0,28 | 0,25] Spur | Spur | 0,05 | 0,03 
0,30 | 0,241] 0,31 0,40 | 0,10 0,12 
0,30 | 0,241 0,31! 0,48'} 0,10 0,12} * chem. 0,34 


spekt. 0,40 


CODD COL 
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Die Betriebsanalyse weiterer Legierungen mit geringen Al- und Zn-Gehalten 
ist teils ohne, teils durch geringe Erweiterungen der vorliegenden Eichkurven 
jederzeit méglich. Ob bei héheren Al-Gehalten (Elektronlegierungen AZ 91, 
V1, A8, AZ 855) die Genauigkeit der Al-Bestimmung noch hinreichend ist, 
muB durch weitere Versuche festgestellt werden. 


Zusammenfassung. 
Es wird die Betriebsanalyse Al- und Zn-haltiger Elektronlegierungen ent- 
wickelt. Die Methode ist der chemischen Analyse an Schnelligkeit und Einfach- 
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heit der Ausfiihrung tiberlegen. Als Betriebsbeispiel wird die Analyse der Elek- 
tronlegierung AZG durchgefiihrt. 

Die Al-Bestimmung wird durch die Anwesenheit von Zn nicht beeinfluBt 
und ebensowenig die Zn-Bestimmung durch Al. Im Falle der Mn-Bestimmung 
liegt eine Abhangigkeit des Intensitétsverhiltnisses vom Ausscheidungszustand 
des Mn vor. 
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(Mitteilung aus dem ZeiBwerk Jena.) 


Eine neue Funkenstrecke in schalldichtem Gehiuse. 
Von 
P. H. Keck und H. J. Héfert. 
Mit 4 Textabbildungen. 
(Ringegangen am 1. Februar 1941.) 


Als Lichtquelle fir Absorptionsuntersuchungen, vorwiegend im ultravioletten 
Gebiet, verwendet man haufig Funkenstrecken zwischen Metallelektroden. Man 
benutzt vorwiegend Metalle, die sehr linienreiche Spektren ergeben, wie z. B. 
Wolfram. Der offene Betrieb einer derartigen Funkenstrecke ist aber mit einer 
Reihe von Unannehmlichkeiten verbunden. Man verwendet, um lichtstarke 
Entladungen zu erhalten, groBe Kapazititen und relativ hohe Spannungen 
Die Folge davon ist, daB die Funkenstrecke starkes Geréusch verursacht, das 
insbesondere bei langeren Belichtungszeiten sehr lastig ist. Weiter wird die 
Luft durch die Bildung von nitrosen Gasen und die Entstehung von Dampfen 
verschlechtert. Hinzu kommt noch, da fiir die mit der Funkenstrecke arbeitenden 
Personen infolge der starken Ultraviolettausstrahlung besondere SchutzmaB- 
nahmen notwendig sind 

Zur Vermeidung dieser Nachteile einer offenen Funkenstrecke wurde vor 
mehreren Jahren von der Firma ZeiB eine Funkenstrecke in schalldichtem 
Gehause! gebaut, die sich in der Zwischenzeit gut bewahrt hat. Abb. 1 zeigt 
diese Funkenstrecke. Die Lichtquelle besteht aus einem wassergekiihlten 
Gehause (/), in dem sich die Wolframelektroden befinden. Die Elektroden- 
isolation wird durch je einen Zylinder aus Calit (2) bewirkt. An den zwei auBen 


an den Elektrodenhaltern angebrachten Klemmen (3) werden die Hochspan- 


nungsleitungen angeschlossen. Der Abstand der Elektroden kann wahrend des 
Betriebes durch Drehen an den beiden isolierten Handgriffen (4) veraindert 
werden. Zu diesem Zweck sind in den isolierten Gehausedurchfiihrungen zwei 
Mutterstiicke fest angebracht und die Elektrodenhalter selbst verschieben sich 
mit Hilfe je eines Gewindes bei Drehung der Handgriffe in axialer Richtung. 
Fiir den Lichtaustritt ist ein Quarzfenster (5) vorgesehen. 

Diese eben beschriebene Form der Funkenstrecke in schalldichtem Gehause 
hat einige Nachteile, die eine Neukonstruktion als wiinschenwert erscheinen 
lieBen. Vor allem ist die Beanspruchung der Isolatoren sehr hoch, denn einer- 
seits treten infolge des starken Temperaturgefalles zwischen der auBeren Isolator- 
flache am wassergekiihlten Gehaiuse und den heiBen Elektrodenhaltern innen 
starke mechanische Spannungen auf und andererseits ist die elektrische Span- 
nungsbelastung wegen des notwendigen geringen Querschnittes sehr groB. Die 
Anschliisse fiir die Hochspannungsleitungen sind auBerdem nicht beriihrungs- 
sicher ausgefiihrt, was gewisse Vorsicht bei der Bedienung erfordert. Vielfach 
wird auch die Notwendigkeit einer Wasserkiihlung des Funkenstreckengehauses 
als gewisser Nachteil empfunden 


1 D.R.G.M. 133 1293 
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Im folgenden wird nun eine Neukonstruktion beschrieben, bei der die bis- 
herigen Nachteile vermieden werden. Der Aufbau der Funkenstrecke ist aus den 
Abb. 2 und 3 und der schematischen Zeichnung Abb. 4 ersichtlich. Das Gehause 
besteht aus einem mittleren tonnenférmigen Teil (7'), dem sich zu beiden Seiten je 
ein zylindrischer, mit Kiihlrippen versehener Metallkérper (Z,, Z,) durch Gewinde 
anschlieBt. In Abb. 3 ist der eine der beiden zylindrischen Teile (Z,) abgeschraubt, 
so daB die im Inneren befindlichen Elektroden (Z,, Z,) sichtbar sind. Der Ab- 
schluB des Gehauses wird von zwei kraftigen Pertinax-Platten (P,, P,) gebildet, 
die die Isolation der Elektrodenzufiihrungen gegeniiber den Metallteilen des 
Gehauses gewahrleisten. Im Gegensatz zur friiheren Konstruktion wird bei 


Abb. 1 


dieser Anordnung eine mechanische Beanspruchung der Isolatoren durch Tem- 
peraturunterschiede vermieden. Jede der beiden Pertinax-Platten trigt eine 
Buchse (B,), in die die Elektrodenhalter (A,, A,) eingepaBt sind. Die Fiihrung 
in der Buchse (B,) wird durch das zylindrische Teil (C,) gegeben. Die Elek- 
troden (Z,, Z,), gewohnlich Wolframstifte von 3mm Durchmesser, werden in 
entsprechenden Bohrungen durch die Schrauben (S,, S,) gehalten. Kihlrippen 
(K,, K,) sorgen dafiir, daB die wahrend des Betriebes an den Elektroden erzeugte 
Warme gut auf das Gehause tibertragen wird. Der auBere Abschnitt (G,) der 
Elektrodenhalter (A,) tragt ein Gewinde, in das ein Mutterstiick (M,) eingreift 
M, ist drehbar angeordnet und wird durch einen Ring (R,) gehalten. Der ganze 
Elektrodenhalter ist gegen Drehbewegung durch einen Fiihrungsstift (St,) im 
Inneren des Gehauses gesichert und kann infolgedessen nur axiale Bewegungen 
ausfiihren. Durch zwei isolierte Handgriffe (H,, H,), die auf die Mutter- 
stiicke (M,, M,) aufgeschoben werden, kénnen diese gedreht und dadurch der 
Abstand der Elektroden im Inneren der Funkenstrecke veraindert werden 
38 
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Der Kabelanschlu8 fiir die Hochspannung erfolgt durch die Griffe (H,, H,) 
hindurch axial von auBen an den Klemmschrauben (S,, S,). Die Strahlung 
der Funkenstrecke tritt durch ein Quarzfenster (Q) aus, das den Abschlu8 


bildet. Dieser tragt im Inneren einige 
nig durch Metalldampf der von den 


Rohrstutzens 


eines ang 


Blenden damit das Fenste1 wilichst we 


Elektroden avageht, beschlagen werden kann. Um die Funkenstrecke in stré- 
mendem Gas betreiben zu koénnen, sind, wie bei der bisherigen Ausfiihrung, zwei 
Schlauchmundstiicke (¥,, F,) vorgesehen. Durch F, kann das Gas am Quarz- 
fenster eingeleitet und bei F, wieder abgesaugt werden. Die Anordnung ist so 
getroffen, daB das eingeleitete Gas am Fenster vorbeistrémt und auf diese 
Weise ein Beschlagen durch Metalldampf oder Verunreinigungen auch beim 
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Betrieb iiber viele Stunden vermieden werden kann. Nach Lésen des Randel- 
ringes (R,) kann das Quarzfenster abgenommen und gereinigt werden 

Die durch die groBe Oberflache des Gehauses bewirkte Kiihlung reicht auch 
bei starker elektrischer Belastung der Funkenstrecke vollkommen aus. Fiir 
Dauerversuche wurde im Gehause eine Funkenentladung mit einer Kapazitat 
von 10000 cm bei einer sekundaren Leerlaufspannung des speisenden Trans- 
formators von 12 kV betrieben. Die vom Transformator aufgenommene Wirk- 
leistung betrug 650 W, so daB nach Abzug der Verluste ein Betrag von etwa 
300—400 W fiir die in der Funkenstrecke umgesetzte Leistung angenommen 
werden konnte. Beim Dauerbetrieb mit einer derartigen Entladung nahm das 


Abb. 4 


Gehause an seinem mittleren Teil oben eine Temperatur von etwa 70° an 
(Zimmertemperatur 20°) 

Die Schalldimpfung des Gehiuses wurde durch Messung der Lautstirke 
der gekapselten im Vergleich zu der einer offenen Funkenstrecke bestimmt. 
Es ergaben sich Werte von 47 bzw. 92 Phon. Das bedeutet, entsprechend der 
Definition der Lautstarke, daB z. B. die Schallstarke einer 1 m vom Beobachter 
entfernten Funkenstre. e im Gehaduse der einer offenen Funkenstrecke gleich 
ist, wenn diese einen Abstand von etwa 175 m vom Beobachter hat. Zur Ver- 
anschaulichung der Verhdltnisse sei ferner noch angegeben, da nach einer 
von Vermeulen' aufgestellten Skala 47 Phon etwa der Lautstarke eines leisen 
Gespraches, 92 Phon dagegen der Lautstarke einer Motorhupe entsprechen. 

Durch den Funkeniibergang bilden sich im Inneren des Gehauses nitrose 
Gase, die in gréBerer Konzentration im ultravioletten Gebiet stark absorbieren 
Es ist aus diesem Grunde zweckmaBig, wahrend des Betriebes Luft durch das 
Gehause zu saugen. Ein schwacher Luftstrom von 0,2—0,5 Ltr/Min. geniigt 
vollkommen, um die nitrosen Gase laufend zu beseitigen. Am besten trocknet 
man die bei F, eingesaugte Luft durch ein mit Chlorcalcium gefilltes Rohr, 


damit sich im Inneren des Gehduses keine Dampfe von salpetriger Saéure bilden 
kénnen. Zur Erzeugung des Luftstromes kann z. B. eine Wasserstrahlpumpe 
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verwendet werden. Sollte es aus irgendwelchen Griinden nicht médglich oder 
wiinschenswert sein, in strémenden Gasen zu arbeiten, so kénnen die nitrosen 
Gase auch durch Aktivkohle absorbiert werden. Man stellt zu diesem Zweck 
z. B. ein kleines Glasschalchen mit Kohlefiillung in das Innere des tonnen- 
férmigen Teiles des Funkengehduses. 6 g Aktivkohle reichen fiir etwa 20 Stunden 
bei den oben angegebenen elektrischen Betriebsdaten. Nach Ablauf dieser 
Zeit muB die Kohle wieder erneuert werden. Bei Verwendung von Aktivkohle 
verbindet man die beiden Schlauchmundstiicke (F,, F,) durch ein kurzes Schlauch- 
stiick miteinander, damit das Gehause vollstandig abgeschlossen ist 
Es ist selbstverstandlich auch mdgli die Funkenstrecke in einem anderen 
Gas als Luft zu betreiben. Das Gas braucht dazu nur unter geringem Druck 
in schwachem Strom durch das Gehause geleitet zu werden. Diese Moglichkeit 
kann vorteilhaft sein, wenn z. B. die Entladung an leicht oxydierenden Elek- 
off oder anderen indifferenten Gasen betrieben werden soll 
In diesem Zusammenhang sei erwahnt, daB wir unter dem Gesichtspunkt eines 
méglichst geringen Verbrauches an Elektrodenmaterial den Abbrand von 
Wolframelektroden in verschiedenen Gasen untersucht haben. Der Abbrand 
wurde ale Gewichteverlust der Elektroden bestimmt. Es zeigte sich, da8 fir 
Wolfram der Abbrand in Stickstoff und Helium nicht merklich geringer, in 
Sauerstoff und Leuchtgas dagegen wesentlich gréBer ist als in Luft. Dabei 
betrug der Gewichtsverlust von 3 mm starken Wolframstaben in Luft bei den 
oben angegebenen Entladungsbedingungen etwa 15 mg pro Stunde, das ent- 
spricht einer AbstandsvergréBerung zwischen beiden Elektroden von etwa 
0,1 mm pro Stunde 


Kurze Zusammen fassung 


Eine Funkenstrecke in schalldichtem, mit einem Quarzfenster versehenen 


Gehause, die sich vorwiegend als Lichtquelle fir Absorptionsmessungen eignet, 
wird beschrieben. Selbst bei starker Belastung verursacht die Funkenstrecke 
nur ein Geriusch von etwa 47 Phon 


* Vermeulen, R.; Philips Techn. Rundsch. 2. 47 (1937) 
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Biicher und zusammenfassende Berichte. 





e@ Finkelnburg, Wolfgang: Kontinulerliche Spektren. (Struktur und Eigensehaften der 
Materie. Eine Monographiensammiung. Begr. von M. Born u. J. Franck. Hreg. v. 
F. Hund u. H. Mark. Bd.20.) Berlin: Julius Springer 1938. XI, 368 8S. u. 103 Abb 
RM. 33 

Es ist bestimmt keine leichte Aufgabe, bei einem so stiefmiitterlich behandelten Gebiet 
den Theoretiker und Praktiker, den Physiker und den Ingenieur in gleicher Weise zu 
befriedigen, ohne im einzelnen den Leser durch oberflachliche Behandlung zu enttauschen. 
Der Verfasser wird bei seiner ausgedehnten Sachkenntnis und seinen reichen experimen- 
tellen Erfahrungen dem gesteckten Ziel voll gerecht. Bei einem Studium des Werkes fallt 
die sehr prazise und klare Formulierung besonders angenehm auf. Das Begriffliche wird 
in einer Form herausgestellt, an der sich manche Veréffentlichung auf physikalischem 
Gebiet ein Beispiel nehmen kénnte. Ein besonderes Augenmerk ist auf die Tatsache 
gerichtet, daB in der Kontinnumforschung viele Gebiete sehr im Flu8 sind. Gerade diese 
nicht abgeschlossenen Fragen finden eine besonders ausfiihrliche Behandlung, um die 
weitere Forschung dadurch mdglichst weitgehend zu unterstiitzen und um auf die Punkte 
hinzuweisen, die zur Kladrung draingen. In diesem Zusammenhang wird das sehr aus- 
fibrliche Literaturverzeichnis besunders wertvolle Benutzung finden. Das Buch gliedert 
sich in folgende Abschnitte: Allgemeine Theorie der kontinuierlichen Zustande von Elek 
tronen und ihren Spektren Absorptionsgrenzkontinua und Photoionisation 
Elektronenrekombination und Seriengrenzkontinua in Emission Kontinuierliche Strah- 
lung und Absorption freier Elektronen Stérungen von Elektronenkontinua Allgemeine 
Ubersicht iiber die Molekilkontinua Die Theorie der Molekilkontinua Die typischen 
Falle von Molekilkontinua Die kontinuierlichen Spektren spezieller zweiatomiger 
Molekile Kontinuierliche Spektren mehratomiger Molekiile. Linienbreiten 
Kontinuierliche Spektren von Flissigkeiten, Lésungen und Krystallen Temperatur- 
strahlung und schwarze Strahlung Ubersicht iiber die beobachteten Gaskontinua in 
Absorption und Emission nach Elementen geordnet Die kontinuierlichen Emissions 
spektren und ihre Erzeugungsmethoden Auf die beiden letzten Kapitel sei im Rahmen 
dieser Zeitschrift besonders hingewiesen. Das erste bringt eine Ubersicht, die vor allem 
auf die Bediirfnisse des experimentierenden und technischen Physikers Riicksicht nimmt 
und deshalb auch Hinweise auf die Anregungsbedingungen enthalt. Im letzten Kapitel 
sind die Abschnitte iber Kontinua in Bogenentladungen, Funkenentladungen und Flammen 
fir den Spektralanalytiker von vorherrschendem Interesse. Man darf bei diesem Buch, 
das bei Beriicksichtigung von tiber 1700 Veréffentlichungen in meisterhafter Klarheit der 
Darstellung und in jeder Beziehung vorbildlicher Form des Aufbaues und der satztech 
nischen Anordnung das gesamte Gebiet der Kontinuumsforschung bearbeitet, woh! ohne 
Ubertreibung von einem grundlegenden Werk sprechen. Viele werden dem Verfasser dank- 
bar sein, daB dieses ,,Stiefkind der Spektroskopie“ in ihm einen sorgsam betreuenden 
Vater gefunden hat W. Rollwagen (Miinchen). 

Werner, 0.: Die qualitative und quantitative Spektralanalyse in der Werkstoffpriifung. 
Aluminium Nr 6, 324 (1940) 

AnlaB8lich der Tagung des Deutschen Verbandes fiir die Materialpriifung der Technik 
wurde von Dr. Werner ein zusammenfassender Vortrag tiber die verschiedenen Arbeits- 
methoden der Spektralanalyse gehalten, der hier im Auszug wiedergegeben ist 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Balz, G.: Die Spektralanalyse, ein neuzeitliches Werkstoffpriifverfahren. Bosch-Ziinder 
22, H. 5/6 (1940). 

Zusammenfassender Artikel. W. Rollwagen (Miinchen). 

Keller, A.: Die quantitative Spektralanalyse. Schweiz. techn. Z. Nr 38/39, 607—612 
und 621—627 (1939). 

Zusammenfassender Bericht. W. Rollwagen (Miinchen). 


Spectrochimica Acta. 1. Bd 38a 
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Sawyer, Ralph A.: Qualitative and quantitative chemical analysis by line emission spectra. 
J. appl. Physics 10, 741—750 (1939) 
Zusammenfassender Bericht W. Rollwagen (Miinchen). 


Apparate. 


Meyer-Eppler, W.: Eine Anordnung zur direkten photoelektrischen Ausmessung von 
Funkenspektren, Arch. Elektrotechn. 33, 763—776 (1939) 

Zusammenfassung des Verfassers: Um die direkte lichtelektrische Ausmessung von 
Funkenspektren, die sich bisher als undurchfiihrbar erwies, zu ermdglichen, wurde ein 
gegen elektrische Stérungen unempfindlicher Gleichstromverstarker nach dem Gegentakt- 
prinzip entwickelt. Als MaBnahme zur Entstérung wurde eine frequenzabhangige, auf 
dem Gegenkopplungsverfahren beruhende Linearisierung der Verstarkerlinie angewandt. 
Die Gegenkopplung wurde als Stromgegenkopplung im Kathodenkreis ausgebildet. Weiter 
wurden EntstérungsmaBnahmen an dem gesamten, der Funkenerzeugung dienenden Gerat 
(Feussner) vorgenommen. Zur Verminderung der Intensitatsschwankungen innerhalb einer 
Funkengruppe wurden Schutzringelektroden entwickelt. Bei ihrer Verwendung sank die 
GréBe der Intensitatsschwankungen von 20% auf 10%. Die im Eingangswiderstand 
(MeBwiderstand) von 10 Ohm auftretenden scheinbaren Stérgleichstréme konnten auch 
ohne sehr genauc Abgleichung des Verstarkers auf weniger als 10~'' A herabgedriickt werden, 
bei einer Entfernung von 80cm zwischen Stérer (Funkenerzeuger) und Verstarker. 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Balz, Giinther: Die Messung der Schwirzung von Spektrallinien mit Hilfe einer logarith- 
mischen Galvanometerskala. Aluminium, Berl. Nr 7, 343—344 (1940) 

Die Vorteile der logarithmischen Skala werden zusammengestellt und die Anfertigung 
der Skala beschrieben W. Rollwagen (Miinchen). 

Balz, Giinther: Ein autematisches Zeitschaltgerit fiir Spektralaufnahmen. Aluminium, 
Berl. Nr 7, 344—345 (1940) 

Zeerleder, A. von, und F. Rohner: Ein neues Funkenstativ fiir spektralanalytische 
Serienaufnahmen, Aluminium 1940, 519—520 

Die Vorrichtung besteht aus drei Funkenstativen auf gemeinsamer Drehplatte, die 
durch jeweiliges Schwenken um 120° in die Aufnahmestellung gebracht werden. Dadurch 
kann wahrend der Aufnahme am 2. Stativ das Auswechseln und Justieren der Proben, 
am 3. Stativ das Vorfunken erfolgen. Pro Aufnahme werden 70 sec gebraucht gegeniiber 
150 sec bei einem tiblichen Stativ (1 min Vorfunkzeit). Das Stativ zeigt noch einige prak- 
tische Neuerungen. Die Elektroden werden mit Stahlfedern gehalten und durch Verschieben 
in ihrer Lagerung auf Héhe und Abstand justiert. Zur Einstellung geniigt der Anschlag 
der Elektrode gegen eine Glasplatte. Bei quantitativer Bestimmung von Fe und Si in Al 
und halbquantitativer von Cu und Ti kostet die Analyse einer Probe 11,5 Pfg. gegeniiber 
50 Pfg. fiir die chemische Analyse W. Rollwagen (Miinchen). 

Schmitt, L., and W. Breifwieser: Die Anwendbarkeit des Kalium- und Phosphorsiure- 
meBgeriites nach Schuhknecht-Waibel zur flammenphotometrischen und colorimetrischen 
Bestimmung von Kalium und Phosphorsiure in Bodenausziigen und Planzenaschen. 
(Landwirtsch. Versuchsstat., Darmstadt.) Bodenkde u. Pflanzenernahrg 15, 268—277 (1939). 

Das Gerat ist in der neuen Form mit einem Lichtmarkengalvanometer von Siemens 
u. Halske ausgeriistet. Es ergeben sich fiir die K- und die P-Bestimmung voll befriedigende 
Werte. Fiir die beiden Bestimmungen wird eine ausfiihrliche Arbeitavorschrift mitgeteilt. 

W. Rollwagen (Minchen). 

Straub, H. W.: Ein Miniatur-Spektrograph. Photogr. u. Forschg 3, 123 (1940). 

Die Kontax in Verbindung mit einem Handspektroskop gibt fiir viele Falle recht 
brauchbare Spektren W. Rollwagen (Minchen). 


Physik der Lichtquellen. 


Finkeinburg, W.: Leuchtdichte, Gesamtstrahlungsdichte und sehwarze Temperatur von 
Hochstromkohlebégen. (Untersuchungen tiber Hochstromkohiebdgen. IL.) Z. Physik 118, 
562—581 (1939). 

Die Messung der angegebenen GréBen bringt sehr interessante Ergebnisse. Es lassen 
sich auf die fir den Spektralanalytiker wichtigen Verhaltnisse aber keine unmittelbaren 
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Schliisse ziehen, da die spektroskopischen Untersuchungen einer weiteren Veréffentlichung 
vorbehalten sind. Beim Niederstrombogen liegt der Hauptanteil der Strahlung in dem 
glihenden positiven Krater, wihrend bei den Hochstrombogen die Anodenflamme dafiir 
ausschlaggebend ist. Es werden fiir die Anodenflamme die schwarzen Temperaturen der 
verschiedenen Bogenarten bestimmt (Homogenkohlebogen 4700°, Beck-Bogen 5800°). Gas 
temperatur und Elektrodentemperatur muB noch hdher liegen. 


W. Rollwagen (Miinchen). 


Finkelnburg, W.: Zum Mechanismus des Hochstromkohlebogens. (Untersuchungen iiber 
Hochstromkohlebigen. Ill.) Z. Physik 114, 734—746 (1939). 

Im Gegensatz zum Niederstrombogen bildet sich beim Hochstrombogen eine gerichtete 
Anodenflamme aus; es handelt sich dabei um einen Dampfstrahl, der im Anodenfall auf 
sehr hohe Temperatur erhitzt, zunachst sehr stark strahlt und bis zu seinem Ende langsam 
abklingt. Die Achse dieser Flamme steht zum mindesten im ersten Teil senkrecht auf der 
Anodenstirnflache, unabhangig von der Stellung der Kathode. Das Spektrum der Anoden- 
flamme zeigt sehr stark die C-Linien und C,-Banden. In Luft werden starke CN-Banden 
beobachtet. Dochtkohlen zeigen auch die Linien der Dochtfillung. Es findet ein starker 
Materialtransport statt, der zur Pilzbildung auf der Kathode fiihrt. Diese Erscheinung ist 
eine typische Wirkung der Anodenflamme und nicht etwa eine einfache Kondensations 
erscheinung. W. Rollwagen (Miinchen). 


Wolthard, H. 6.: Uber das Temperaturgleichgewicht und tiber die Temperaturmessung 
in der Flamme. Z. Physik 112, 107—128 (1939) 

Zusammenfassung des Verfassers: Es werden die Anregungsbedingungen in Kohlen- 
wasserstoff-Flammen fiir die C,-Banden im inneren Kegel untersucht, in dem die Emission 
und Absorption gemessen wird. AuBerdem wird die Rotationsverteilung des C, aus seinen 
Banden bestimmt. Bei dem in der ganzen Flamme vorhandenen OH wird eine starke 
Absorption festgestellt, so daB die OH Banden zu Temperaturmessungen nach der Um- 
kehrmethode herangezogen werden kénnen. Diese Temperaturen werden mit den OH- 
Rotationstemperaturen in der Zwischengaszone und im inneren Kegel verglichen. Es 
wird versucht, die erhéhte Anregung im Innenkege! durch chemische Anregung des C, zu 
erklaren. W. Rollwagen (Miinchen). 


Maecker, W.: Das kontinuierliche Spektrum des Kohlelichtbogens. Z. Physik 114, 500 
bis 514 (1939). W. Rollwagen (Minchen). 


Krijgsman, (.: The positive electrode of a carbon are in air as an absolute standardised 
lamp. Physica 5, 918—928 (1938). 

Die Emission der Anode eines Kohlebogens entspricht der eines schwarzen Korpers 
von 3800° K. Dies ist fiir 2200—10000 AE bestatigt. Die praktisch gemessene Strahlung 
liegt héher, weil die Emission der leuchtenden Gaswolke sich zusatzlich auswirkt. 

W. Rollwagen (Miinchen). 


Pierucei, M., e L. Barbanti-Silva: Aleuni nuovi tipi di archi elettrici. If]. Archi con un 
elettrodo costituito da metalli fusi. Considerazioni sull’alargamento delle righe di risonanza. 
(Istit. di Fisica, Univ., Modena.) Nuovo Cimento, n. s. 17, 213—217 (1940). 

In der Arbeit werden die spektralen Eigentiimlichkeiten einiger Lichtbégen beschrieben, 
die zwischen einer Kohleelektrode und einem Kohletiegel geziindet werden. Wenn der Tiegel 
in starke Glut geraten ist, wird er mit der Analysensubstanz beschickt. Bei geschmolzenen 
Isolatoren (Glas) im positiven Tiegel bedeckt der Bogen eine groBe Flache der Schmelze, 
bei Schmelzfliissen von gutleitenden Metallen (Kupfer) und Legierungen ist die positive 
Basis des Bogens fast punktférmig. Die Anwesenheit bestimmter Komponenten in ge- 
schmolzenen Legierungen vermehrt bzw. vermindert die Nachweisempfindlichkeit der 
anderen Bestandteile. Die starke Verbreiterung der Resonanzlinien wird als Druckeffekt 
gedeutet und fiir Natrium qualitativ und quantitativ abgeleitet. Die Ubereinstimmung 
mit der Erfahrung ist gut A. Gatterer (Castel Gandolfo). 


Hétert, H. J.: Der Ubergang von der Glimmentiadung in die Bogenentladung, hervor- 
gerufen durch kurzzeitige StromstéBe. Ann Physik, V. F. 35, 547—575 (1939). 
W. Rollwagen (Miinchen). 
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Physik der Spektren. 


Boer, F. de: Der Einflu8 des Gehaltes auf die Intensitét der Spektrallinien im Funken. 
Z. Elektrochem. 46, 591 (1940) 

An Pb- und Sn-Legierungen werden die Zusammenhange zwischen Konzentration und 
Intensitat der Linien fir verschiedene Linien geprift. Die Zusammenhange sind auch 
rechnerisch dargestellt. Man kann aus den experimentellen Ergebnissen sehen, daB die 
Scheibe-Beziehung In J = a In c+ b fiir kleine Gehalte a= 1 ergibt. Die Abweichung von | 
la8t sich durch Absorption erklaren. Das Konzentrationsverhaltnis ist im Dampf und im 
festen Zustand ungefahr gleich. W. Rollwagen (Miinchen). 

Boer, F. de: Die Verteilung der Intensitaéten der Spektrallinien tiber die Funkenbahn, 
Z. Elektrochem. 46, 594 (1940) 

Durch Abbildung eines Funkens von zweierlei Elektrodenmaterial (Sn, Pb) auf den 
Spalt tritt die ungleiche Intensitateverteilung der Linien im Funken zutage. Dabei zeigt 
sich: diejenige Elektrode, die beim ersten Funkeniiberschlag Anode ist, erreicht eine 





wesentlich héhere Temperatur wie die andere. Sie liefert den gréBeren Teil des Dampfes 
Dieser Effekt 148t sich nur bei ganz reinen, nicht oxydierten Elektroden beobachten. 
W. Rollwagen (Miinchen). 
Owens, J. 8.: Quantitative absorption spectrophotometry. An internal controll method. 
Industr. Engng. Chem. 11, 643—646 (1939 
Wenn man ohne besonderen Aufwand die spektrographische Einrichtung fiir Emissions 
und Absorptionsanalyse beniitzen will, kann man nicht, wie das sonst bei Absorptionsanal ysen 
iiblich ist, gleichzeitig das Analysenspektrum und das Vergleichsspektrum aufnehmen, 
sondern man muB das nacheinander tun. Fiir diesen Fall hat der Verfasser eine Methode 
ahnlich den homologen Linien der Emissionsanalyse entwickelt, um Schwankungen der 
Lichtquelle zu eliminieren. Wenn J die Lichtintensitat, die durch | cm Absorber an einer 
Absorptionsstelle hindurchgeht, J die entsprechende Stelle bei der Vergleichssubstanz, 
J, die Lichtintensitaét, die durch | cm Absorber an einer absorptionsfreien Stelle bhindurch- 
geht, J, die J, entsprechende Stelle bei der Vergleichssubstanz ist, dann ist der Absorptions- 
koeffizient k gegeben durch 
J, 
° og 
log J, log j, 


Je . 
Diese Gleichung sagt einfach aus, daB die cigentliche MeBgréBe F mit dem Korrektur 


J 
: 
faktor versehc: ist, der +1 wird, wenn die Lichtintensitat nicht bei beiden Aufnahmen 


v1 
die gleiche ist. Diese neue Methode wird im einzelnen erlautert; neben cinem praktischen 
Beispiel finden sich Hinweise auf Anwendungen der Absorptionsanalyse 
W. Rollwagen (Miinchen) 


Cennamo, F.: Sull’emissione spettrale del nichel a varie temperature. (Jstit. di Fisica 
Sperim., Univ., Napoli.) Nuovo Cimento, n. s. 16, 253—260 (1939) 

Das Emissionsvermégen fiir Nickel wird im Spektralbereich von 1—7 yu bestimmt, 
und zwar bei Temperaturen, die iiber dem Curiepunkt liegen. Aus den Versuchen ergibt 
sich auch der Gang des Reflexionsvermégens bei 1145°K. Im Temperaturbereich von 
590° K bis 1145° K wird das Verschiebungsgesetz von Wien befolgt. Aus der Variation 
des Produktes 4,, T mit der Temperatur ist der Gang des Reflexionsvermégens von Ni 
bei 800° K und 1000° K ersichtlich A. Gatterer (Caste] Gandolfo). 

\ltieri, Nella: Sull'assorbimento e sull'emissione in ultrarosso di aleuni fosfati. (/stit. 
di Fisica Sperim. della R. Univ., Napoli.) Nuovo Cimento, n. s. 17, 237—239 (1940). 

Die Verfasserin bestimmt mit einem Steinsalzspektrographen die Absorption und 
Emission der Phosphate von Magnesium, \Mangan und Calcium im Bereiche von 1—6 u 

A. Gatterer (Castel Gandolfo) 

Mason, R. C.: Gas temperature and population of atomic levels in a carbon are at low 
pressure. Physica 5, 777—-784 (1938). 

Bei Atmospharendruck strahit die positive Saiule im thermischen Gleichgewicht. Mit 
abnehmendem Druck steigt die Elektronentemperatur immer mehr tiber die Gastemperatur 
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an, wie sich aus dem Vergleich des IntensitAteverlaufs héher anyeregter Atomzustande 
mit dem der CN-Bande 3883 in Abhangigkeit vom Druck zeigen |aBt. 
W. Rollwagen (Minchen). 

Cennamo, F.: Variazioni, con la temperatura, del massimo del potere emissivo del NL 
(Istit. di Fisica Sperim., Univ., Napoli.) Nuovo Cimento, n.s. 16, 294—298 (1939) 

In einer friiheren Arbeit wurde gezeigt, daB Nickel das Verschiebungsgesetz von Wien 
nicht befolgt, da fiir dieses Element /,,T kT®, also nicht konstant ist. In der vorliegenden 
Note leitet nun der Verfasser das Maximum des Emissionsvermégens ejp7 als Funktion der 
Temperatur ab und bestatigt das erhaltene Gesetz an der Ertahrung 

A. Gatterer (Castel Gandolfo 

Mannkopff, K.: Bemerkung zur Abhingigkeit der Intensitét der Spektrallinien eines 


Elements von seiner Konzentration. Verh. dtsch. Physik. Ges. (3) 20, 105, Nr 2 (1939) 
W. Rollwagen (Miinchen) 


Analytische Methoden. 


PreuB, E.: Beitrige zur spektralanalytischen Methodik Il. Bestimmung von Zn, Ca, 
Hg, In, Tl, Ge, Sn, Pb, Sb und Bi durch fraktionierte Destillation. Z. angew. Mineral. 
8, 8 (1940) 

Die zu untersuchende Substanz wird in einem Kohleofen einer fraktionierten Destilla- 
tion unterworfen durch langsames Erhitzen aut 2000 Die entstehenden Daimpfe ent- 
weichen unmittelbar in den Analyse-Kohlebogen. Durch diese Methode lassen sich ganz 
wesentliche Empfindlichkeitssteigerungen erzielen, da die schwer fliichtigen Grundbestand 
teile der Gesteine nicht von der Destillation erfaBt werden und dadurch gréBere Gesamt 
mengen analysiert werden kénnen. Die Nachweisgrenze steigt auf ungefahr 3 x 1(7™*% 
Die Verdampfungsfolge beginnt mit Hg, Cd, Bi; Zn, Pb, Sn, Tl beenden ihre Verdampfung 
wahrend der Alkaliverdampfung; Ge, Ga, Sb verdampfen teils mit, teils vor dem Alkali. 
Die Analyse wird vor dem intensiven Auftreten der Alkalidampfe abgebrochen, so daB 
also bei der Bestimmung von Ga, Ge und Sb Fehler auftreten kénnen. Die Methode laBt 
sich bei Beriicksichtigung verschiedener Arbeitsvorschriften sehr befriedigend verwerten 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Ehrenberg, E.: Quantitative Spektralanalyse mit zusammengesetzter Elektrode. Natur 
wiss. 28, 667 (1940). 

Um undefinierte Elektrodenformen, z. B. Splitter, fiir quantitative Analysen beniitzen 
zu kénnen, preBt man die Probe an eine regelmaBig geformte Tragerelektrode an und 14Bt 
sie mit deren Oberflache abschlieBen. Die Gegenelektrode ist auch aus dem Material der 
Tragerelektrode. Da der Anteil der abgefunkten Oberflache nur wenig Prozent der Gesamt- 
entladung betragt, fallen Stérungen durch Selbstumkehr fiir Linien der kleinen Probe 
praktisch weg; dabei kann man ein einfacheres Verfahren zur quantitativen Auswertung 
anwenden. W. Rollwagen (Miinchen) 

Hasler, Arthur: Beitrag zur Kenntnis der quantitativen Flammenspektroskopie. Ziirich 
Diss. 1940. 103 S. 

In einer sehr ausfiihrlichen Untersuchung werden alle Fehlerméglichkeiten der Flammen 
analyse nach Lundegardh quantitativ bestimmt. Es finden folgende Punkte Beriicksich- 
tigung: die Konzentration der Standardlésungen, die Plattensorte, die Konstanz der Zer 
staubung, Zusammensetzung des Brennergases, EinfluB der Kegeldistanz der Flamme, 
Entwickler, EinfluB von Beimengungen, EinfluB der Viskositat und der Oberflachen 
spannung der Lésungen; mittlerer Fehler der Gehaltbestimmungen. 

W. Rollwagen (Miinchen) 

Treadwell, W. 0., und K, Walti: Zur Kenntnis der quantitativen Funkenspektrographie 
von Lésungen. (Vorl. itt.) Helvet. chim. Acta 28, 1446 (1940) 

Die untere Elektrode wird in ihrer Uberflaiche zum Trichter von 7mm Weite und 
3mm Tiefe umgestaltet. 2mm unterhalb des Trichterrandes wird durch eine seitliche 
Bohrung Fliissigkeit mit konstanter Geschwindigkeit eingefiihrt, die gleichmaBig tiber 
den Trichterrand herabsickert. Fiir Aufnahmen mit 30’’ Belichtungszeit reichen 15—20 cm? 
Lésung aus. Zur Aufnahme von Vergleichslésungen geniigt es, die obere Elektrode zu 
wechseln, wenn man vor der Aufnahme mit ungefahr 10cm? der neuen Lésung gespiilt 
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irden Al-Salzlésungen mit Zusaétzen von My, Mn, Cu, Fe, Ni und Si unter- 

vewablten Linien war bei Fe und Mn die Abhanyigkeit von weiteren Zusaétzen 

bei Cu und Si sehr betrachtlich. Die Arbeit enthalt einen neuen 

r ..Absolutanalyse’ und schlagt dazu vor, man solite die b-Werte 

aus der Scheibe- Bestimmung i n-c fiir die benutzten Linien bestimmen. Es ygeniigt 

dann die Aufnahme ciner einzigen Testlegierung mit méglichst ahnlicher Zusammensetzung. 
Es wird noch iiber Analysen im einzelnen mit Zahlenangaben berichtet 

W. Rollwagen (Miinchen) 


Thanheiser, G., und J, Heyes: Spektralanalytische Bestimmung von Elementen im 
Funken durch unmittelbare photoelektrische Messung von Lintenintensititen. Mitt. Kaiser- 
Wilhelm-Inst. Eisenforsch., Diisseldorf 21, Liefg 22, Abh. 389, 327—334 (1939). 

Das Licht eines Funkens wird nach geeigneter Trennung des Lichtweges auf 2 Mono- 
hromatoren gegeben und fiir 2 Analysenlinien der Photostrom elektrometrisch gemessen. 
Um die Schwankungen der Lichtquelle auszuschalten, erfolgt die Messung nach der Auf- 
lademethode. Das MeBverfahren wird nach allen Richtungen hin gepriift und fir sehr 
brauchbar befunden. An praktischen Beispielen findet man die Cu-Bestimmung in Al, 
My-Bestimmunyg in Al, Mn-Bestimmung in Al. Die Genauigkeit der Methode ist mit der 
photographischen vergleichbar Ein Vergleich der Methoden spricht also bis jetzt nicht 
dafiir, diese visuelle Methode cinzufiihren, da ein Zeitgewinn héchstens bei Einzelunter 
suchungen zu erwarten ist, im iibrigen die Methode aber noch keine Vorteile gegeniiber 
dem bisherigen bietet W. Rollwagen (Miinchen) 


Roach, W. A.: Flame method of spectrochemical analysis. Nature (Lond.) 1939 II, 1047. 

Nach Ramages Analysenmethode rollt man ungefahr 50mg gepulverten Pflanzen- 
naterials in Filterpapier ein und verbrennt es in der Flamme. Vor dem Verbrennen werden 
die entflammbaren Case bei geniigend hoher Temperatur ausgetrieben und das Praparat 
verkohit. Die besten Ergebnisse erhalt man, wenn bei der Temperaturbehandlung Ammonium- 
chloriddampf einwirkt. Die leichtere Flichtigkeit der dabei entstehenden Chloride erhdht 
die Empfindlichkeit. Die bei quantitativen Arbeiten erreichbare Genauigkeit von 12—18% 
geniizt fiir viele Fragen des Gartenbaues W. Rollwagen (Miinchen) 


Malpica, J. T. Mireles: Quantitative spectrographie analysis. Pt. 1: Method of relative 
intensities with internal standard. Pt. 2: Method of relative intensity ratios with normalized 
external standard. Gen. electr. Rev. 43, 288—297 u. 333—335 (1940). 

Neben einem allgemeinen Uberblick tiber die quantitative spektrochemische Methode 


bringt die Arbeit verschiedene interessante Einzelheiten. So wird ausfihrlich diskutiert, 
welche Verhaltnisse sich bei dem Vergleich von zwei Spektrallinien ergeben, deren Schwar- 
zungskurven verschiedenes y haben. Die Korrektur des Untergrundes geschieht tiber die 
durch Verwendung eines Stufensektors ermittelte Schwarzungskurve der Platte. Aus den 
rahireichen Kinzelbeobachtungen sei noch die herausgegriffen, daB die Schwarzungswerte 
der photographischen Platte sich mit der Zeit andern. Es werden Messungen von Linien 
mitgeteilt, die im Abstand-von einigen Tagen durchgefiihrt wurden. Die Anwendung der 
Methode der homologen Linien (internal standard) ist durch einschrankende Bedingungen be- 
yrenzt, da z. B. die zu vergleichenden Linien in einem engenWellenlangenbereich liegen miissen 
Im zweiten Teil der Arbeit wird ein Weg yezeigt, wie diese Einschrankung vermieden 
werden kann (external standard). Zunachst wird auf der Platte ein Spektrum mit rotierendem 
Sektor aufgenommen, das alle zu analysierenden Verunreinigungen enthalt (master alloy, 
Normierungsverbindung ? AuBerderg werden auf der Platte Standardproben und die 
Analysenproben aufgenommen ohne Verwendung des Stufensektors. Fiir die zu ver 
vleichenden Linien entnimmt man nun die relativen Intensitats-Schwarzungskurven aus 
lem Spektrum der Normierungsverbindung und sorgt durch Einstellen des gleichen Photo 
meterwertes fur die gleiche Stufe bei allen zu photometrierenden Linien fiir eine Normierung 
ny. Die Zusammensetzung der Normierungsverbindung braucht nicht bekannt 
dazu beniitzt, um in reproduzierbarer Weise die verschiedenen 
der photographischen Platte zu eliminierea. Entsprechend erhalt man 
ien und Zusatzlinien norn IntensitAtewerte. Das Verhaltnis dieser 

Aufstellung der Eichkurve itzt W. Rollwagen (Minchen) 
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Sawyer, R. A., und H. B. Vincent: Spectrochemical analysis of Sheet steel at the Great 
Lakes Steel Company. J. Appl. Physics 11, 452—458 (1940). 

Bei Verwendung des Hochspannungswechselstrombogens werden gute quantitative 
Ergebnisse erzielt. Die fiir diese Anregungsart bekannten MaBnahmen miissen sorgfaltig 
beachtet werden. Die Elektroden werden in ein Stativ mit wassergekiihlten Elektroden 
haltern eingespannt; die notwendigen Justierungen beim Elektrodenwechsel lassen sich 
rasch und sicher ausfiihren. Die Konstruktion wird im einzelnen beschrieben. Die Messungen 
beziehen sich auf 0,02—0,1% Cr; 0,01—0,04 % Cu; 0,01—0,1% Ni; 0,01—0,1% Sn. Es 
sind mittlere Fehler von 3—6% fiir die spektrochemische Bestimmung zu erwarten. Det 
Analysengang entspricht den bekannten Schnellmethoden der Fordwerke, nur mit dem 
Unterschied, daB auf die extreme Schnelligkeit kein so groBer Wert gelegt wird 

a tollwage n {Miin« hen) 

Gregg, J. L., und P. R. Irish: Spectrographie analysis of steel. Iron Age 1940, 33—37 

Die Entwicklung der quantitativen Stahlanalysen wurde in Zusammenarbeit mit der 
Universitat Michigan bis zu einer sehr befriedigenden praktischen Lésung gebracht. Die 
in Amerika sich bereits an mehreren Stellen durchsetzenden Verfahren sind aus den Arbeiten 
von Vincent und Sawyer bekannt. Nach dem hier vorliegenden Bericht wird im allgemeinen 
im Funken gearbeitet. Cu unter 0,02%, Zinn unter 0,1%, Cr unter 0,02% , Ni unter 0,08%, 
Al unter 0,1%, V unter 0,02% und Mo unter 0,1% lassen sich nur im Hochspannungs 
wechselstrombogen nachweisen. W. Rollwagen (Miinchen). 


Roliwagen, W.: Die Bedeutung der Eigenschaften der photographischen Schicht fiir die 
chemische Spektralanalyse. Z. Photogr. 1, 104—107 (1939). 

Die Verédffentlichung ist die Niederschrift eines Vortrages, in dem fiir die meist ge 
brauchten Arbeitsmethoden folgende Forderungen an die photographische Schicht zusammen 
gestellt werden: A. Um in der Auswahl der Spektrallinien durch die Eigenschaften der 
Platte nicht zu sehr eingeengt zu sein, verlangen wir: 1. Der y-Wert der Platte soll in 
einem méglichst groBen Bereich unabhangig von der Wellenlange sein. 2. Die Schichtdick« 
soll auf der ganzen Platte méglichst gleich sein. 3. Die Empfindlichkeit der Platte soll 
sich iiber einen méglichst groBen /-Bereich erstrecken. B. Um nach Auswahl! der ge 
eigneten Linien ein méglichst weites Arbeitsgebiet, was Belichtung anbelangt, zu haben, 
ergeben sich die weiteren Forderungen: 1. GroBer linearer Bereich, 2. spate Sattigung, 
3. méglichst geringe Abhangigkeit der Schwarzungskurve von kleinen Abweichungen bei 
dem EntwicklungsprozeB C. Feines Korn bei guter Empfindlichkeit, um auch schmale 
Linien photometrieren zu kénnen. Das Linienbreiten-Verfahren nach Gerlach-Rollwagen 
und einige Beispiele aus der Praxis der chemischen Spektralanalyse bilden den AbschluB 

W. Rollwagen (Miinchen 


Analytische Untersuchungen. 





Metalle und Legierungen. 


Schliemann, 0.: Zur Spektralanalyse niedriger Gehalte von metallischem Aluminium 
und Tonerde in Stahl und Eisen. Techn. Mitt. Krupp 3, 235—242 (1940 

Zusammenfassung des Verfassers: Zur quantitativen Bestimmung geringer Spuren von 
metallischem Al und Tonerde in Eisenschmelzen wird eine spektralanalytische Arbeits- 
vorschrift entwickelt und iiberpriift. Die beiden Bestandteile werden durch Lésen in ver 
diinnter Salzsdure und Filtration der unléslichen Tonerde getrennt, auf Kohleelektroden 
als Lésungen im Funkenlicht angeregt und auf spektrographischem Wege quantitativ 
bestimmt. Fir die Bestimmung von Gehalten in der GréBenordnung von 0,01—0,1% Al 
bleibt in der Lésung das urspriingliche Verhaltnis des Al zum Eisen erhalten; die Konzen 
tration an Eisen betrigt 10°. Bei der Bestimmung von Tonerdgehalten von 0,001—0,01 % 
wird durch verringerten Zusatz von Eisen als Leitstoff und Erhéhung der Konzentration um 
das 10fache eine fiir dieses Konzentrationsgebiet ausreichende Nachweisempfindlichkeit 
erreicht. Zur Anregung dient ein lichtstarker gesteuerter Funken: die Belichtung erfolgt 
nach Ablauf einer bestimmten Vorfunkzeit. Die erforderlichen Spektralkohlen werden 
unter unmittelbarem StromdurchfluB vor der Verwendung ausreichend gereinigt; fiir einen 
wiederholten Gebrauch bewahrte sich eine erneute Reinigung der zerschnittenen Stab 
durch Auskochen mit Saure und Erhitzen im Tammannofen. Bei der durchgefiihrten Linien 
auswahl werden verschiedene Analysenlinien auf ihre analytische Eignung (EinfluB durch 
Uberlagerung und elektrische Invarianz) iib rprift; fir niedrige Gehalte wird als Linien 
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Harticif, Gerhard: Spektralanalytische Bestimmung niedriger Aluminiumgehalte in Stahl 
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Schwierigkeiten treten bei Zn auf, wo die Reproduzierbarkeit der Resultate zu wiinschen 
Gbrig 140t. Als Ureache dieses Verhaltens wird die ungleichmaBige Verteilung des Zn im 
Al vermutet. Ahnliche Schwierigkeiten, wenn auch in geringerem Grade, scheinen auch 
bei Cu und Fe gelegentlich aufzutreten. Aus der Arbeit ist zu ersehen, daB die spektrochemi- 
sche Analyse der Leichtmetalle den betriebtechnischen Forderungen schon weitgehend 
entapricht. A. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Pastore, 8.: La titolazione spettroscopia dei silicio in metallurgia. (Jetit. di Fisica, 
Univ., Genova.) Alluminio 9, 48—53 (1940) 

Der Verfasser empfiehit fir die Bestimmung des Si-Gehaltes in Leichtlegierungen mit 
warmen Worten die Methode Occhialini. Die Beobachtung erfolgt visuell im sichtbaren 
Bereich des Spektrums und besteht grundsatzlich in einer Messung der Lange der Si-Linien 
im Funken, der zwischen den horizontal angeordneten Elektroden iibergeht. Die Lange der 
Si-Linien ist unter gewissen Bedingungen ein MaB fiir die Konzentration des Si. Nach den 
Angaben von Pastore sollen die Bestimmungen auf +2% genau sein. Wenn auch von 
verschiedener Seite Zweifel gegentiber der Methode Occhialins geAuBert wurden, scheint 
es doch wiinschenswert, die Angaben Pastores neuerdings gewissenhaft nachzupriifen. 
Falls sie zutreffen, wire damit eine unter Umstanden sehr erwiinschte Schnellbestimmung 
des Si-Gehaltes solcher Legierungen mdglich. Wenn Pastore in seiner Begeisterung fir die 
visuelle Methode so weit geht, zu behaupten, die spektrographische Si-Bestimmung suf 
Grund der Schwirzungedifferenzen zwischen Grund- und Zusatzelement sei nicht mit 
der gleichen Genauigkeit auszufihren, so wird er schon durch seinen Namenskollegen 
P. Paatore, den Verfasser des vorhergehenden Artikels, griindlich widerlegt. Falsch ist auch, 
daB die Photographie nicht denselben genauen Mittelwert liefern kénne, da doch das photo- 
graphische Bild selbst schon ein Integraleffekt ist und die Aufnahme auf derselben Platte 
wiederholt werden kann. Endlich ist jedem Spektroskopiker bekannt, wie ermiidend die 
Beobachtung und Messung von Spektrallinien mit dem Auge ist, wodurch naturgemaf 
die Messungen in ihrer Genauigkeit sehr beeintrachtigt werden. 

A. Gatterer (Castel Gandolfo) 


Balz, Gtinther: Die spektrographische Bestimmung kleiner Gehalte von Zink in Aluminium 


und seinen Legierungen. Aluminium, Berl. Nr 7, 341—343 (1940). 

Die Spektren, mit Pfeilsticker-AbreiBbogen gewonnen, sind sehr klar und untergrund 
arm. Besonders gut gelingt die Analyse bei Duraluminproben; auch Al-Mg-Si-Legierung 
befriedigen, nur Hydronaliumproben weisen etwas gréBere Streuungen der MeBwerte auf. Es 
wird Zn 3345 gegen Al 3082 oder 3064 gemessen ; die Zn-Linie ist durch Filter 1 : 2 oder 1 : 5 
geschwicht. 0,03% Zn lassen sich sicher noch photometrisch bestimmen. 

Aufnahmebedingungen: Anregung: Pfeilsticker-Gerit von Heraeus, 220 V~, 5 A Kurz- 
schlufstrom. Etwa 200 Zindungen/min. Unterbrecherscheibe auf maximal. Bogenbrenn- 
dauer. Elektroden: Rundstabe, 3mm 2, leicht abgerundet, Abstand 2mm. Optik: Q 24, 
Zwischenabbildung, Stufenfilter 1 : 5 : 25, Spalt 0,03 mm. Perutz graphische Platte A, 
Entwickler Rodinal. Vorfunken 10 sec. Belichtung: mit Graufilter 1 : 2 1 min, mit Grau- 
filter 1:5 3 min (Mittelung tiber lAngere Zeit!) Die AbreiBbogenentladung bewdhrt 
sich auch fiir die Bestimmung der Elemente Mg, Si, Mn, Fe. Nur Cu macht noch Schwierig- 
keiten. Mit Gleichstromniederspannungskondensatorentladung ist die Zn-Analyse be- 
sonders befriedigend. Von Hr. Pfeilsticker ist geplant, mit dieser Entladung in Al und 
Al-Legierungen bei vermindertem Druck Wasserstoff zu bestimmen 

W. Rollwagen (Mincheun) 


Moritz, H.: Herstellang und Priifung einwandfreler Eich-(Standard-)Elektroden fiir die 
Leichtmetalispektralanalyse. Aluminium, Berl. Nr 9, 421—435 (1940) 

Eine Al-Cu-Mg-Legierung wurde nach zwei Verfahren hergestellt und an 7 voneinander 
unabhangigen Priifstellen untersucht. Durch diese sehr zu begriiBende Gemeinschaftsarbeit 
konnte eindeutig fir das eine Herstellungsverfahren der Elektroden (Pressen und Ziehen) 
entechieden werden; es wurde weiter gefunden, daB die verschiedenen angewandten An- 
regungsverfahren ungefahr gleich befriedigende Ergebnisse brachten. Die Arbeit bringt 
sehr viel interessante Einzelheiten. W. Rollwagen (Miinchen). 


Beerwald, A.: Einiges aus der Praxis der spektralanalytischen Leichtmetalluntersuchung. 
Aluminium, Berl. Nr 6, 257—261 (1940). 

Auf Grund von Erfahrungen sus der Praxis wird dazu Stellung genommen, in welchem 
Ma8 der Einsatz der Spektralanalyse far die Leichtmetallindustrie am Platze ist. Die Nach- 
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weisempfindlichkeit mit Funken und mit AbreiBbogen : 1 Pleilsticker wird gegeniiber 


gestelit. Der Abschnitt aber die quantitative Analvs ne kurze Zusammenstellung 


der bis heute bewahrten Methoder Am Sel 3 wird die Genauigkeit der Methoden mit den 
hemischen Analvsenergebnissen verglich W. Rollwagen (Minchen) 


Wilken, J.: Quantitative spektralanalytische Bestimmung kieinster Mengen Eisen im 
Reinst-Aluminium. Metallwirtech. 19, 12 124 (1940 

Die Untersuchu wird fiir da npaar Al I] 2669, Fe 2755.7 durchgefihrt. Um 
mogiich peKtre fu bekKomI ! ra uw ,Atn wephare bei 80 mm Dru k gearbeitet 
Die Fe-Gs e liegen 3 he 25 und 0.17 Der mittlere Fehler der Einzelmessung 
wurde zu 4,. estimmt er 6B des Untergrundes wurde tiber die Bestimmung der 
Schwarzungskurv er Platte rer isyes l W. Rollwagen (Miinchen 

Lueg, G., und F. Wolbank: Uber die Spektralanalyse von Zinklegierungen. Metall! 
wirtech. 18, 102 1029 (1939 

Die in einer be lers bewdhrten Kokille gegossenen Zinkrundstabe mit halbkugel 
férmiger Kupr rder it einem Res nanzfunken angeregt, quantitativ auf Al (2—13% 
Cu (0.3—3 und Mg mit ausreichender Genauigkeit analysiert. Die Eich 
probe mu ' ’ nrer ‘ lter e! Ana ysenproben angepabt Beir la e Al Zusatz 
die ly ns taver! tr ‘ I ysenlinien beeinflussen Die Anregungsbedingunget 
lauten "Trimal iderstand $ rT : An I bei 220 Volt: sekundir 13200 Volt 
L 1 ec ek en tand 4mm, Spalt 0,03mm, Zwischenblend 
Imm. Spektrogray ) 24, Zei rfunkzeit 40’, Belichtungszeit 20 Fir dic 
Prifung auf dix erunrei inge! t 2 auten die 4 letzten Angaben 4mm; | 1] 
SA) 40". Dal wird Pb 22 even den Untergrund neben der Linie gemessen, Cd 2144 
gegen den langwelligen Teil det umgekehrten Zn-Linie 2138. Es geniigt haufig schon 
ein visuellet rule le ntensitat Der Fe-Nachweis ist oberhalb 0,1 wegen det 
ungleichmaBigen Verteilung it fiige unsicher. Die weiteren Verunreinigungen Sn, Bi, T! 
werden b lee nregu nur unden, wenn sie in schaddlichen Mengen in den Proben 
enthalten sind i nal nien der Beimengungen im weiteren UV liegen, wurde 
mit rf t- oder rf gearbeitet. Die besonders fiir Cu manchmal 
nicht ganz friedig “rgebni we n bei energiereicher Entladung besser. Obwohl 
die hier mi lten Arbeitsvorschriften deshalb wahrscheinlich nur vorlaufige Giltigkeit 
haben, sind sie in diesem Referat wegen der Wichtigkeit der Zn-Analyse fiir die Praxis 
hier ausfiihrlich mitgeteilt W. Rollwagen (Miinchen). 


Schleicher, A., und H. D. Wunderlich: Uber den Einflu8 von im Metall geléstem Sauerstoff 
und des Luftsauerstoffs auf die Verdampfung im elektrischen Funken, erliutert an der 
spektrographischen Bestimmung von Arsen in technisehem Kupfer. Metallwirtsch. 18, 
229—233 (1939) 

Inhaltlich tibereinstimmend mit der Arbeit: H. D. Wunderlich: Die quantitative 
spektralanalytische Bestimmung von Arsen in technischen Kupfersorten (s. nachsteh. Ref.) 

W. Rollwagen (Miinchen). 


@ Wunderlich, H. D.: Die quantitative spektralanalytische Bestimmung von Arsen in 
technischen Kupfersorten. (Beitr. z. Wirtsch., Wiss, u. Techn, d. Metalle u. ihrer Legie- 
rungen. H. 9.) Berlin: N.E.M.-Verl. u. Buchvertrieb Dr. Georg Littke 1939. 3558. u 
20 Abb 

Durch sehr umfassende Megsungen wird festgestellt, daB sich mit einem Resonanzfunken 
As-Gehalte zwischen 0,56 und 0,36% richtig erfassen lassen, daB das aber fiir kleinere 
Gehalte unmdglich ist, weil die Eichkurve umbiegt, so daB sie in ihrem Gesamtverlauf 
einen hyperbolischen Charakter annimmt 

Daten der MeBanordnung: Keilférmig: lektroden, Langskante 5mm, Schragkante 
4mm, Winkel 70°, Lange 30 mm, horizontaler Querschnitt quadratisch, Hohe der Funken 
strecke 2mm, L 0,2 x 10-* Henry, ‘| 8000 cm. 2349,8 As gegen 2356,6Cu.) Ein 
Abfunkeffekt durch Oxydation und Erwarmung ist sicher nicht vorhanden. Zur Klarung 
des gefundenen Ergebnisses wurden Aufnahmen in Wasserstoff und Stickstoff gemacht 
Dafiir wird eine ser zweckmaBige und einfache Apparatur beschrieben. Die Untergrund 
schwarzung ist in N, am starksten, in H, am schwachsten. Die Intensitat der As-Linien 


ist ungefahr unverdndert. Die Schwarzungsdifferenzen sind gegeniiber Luft etwas nach 


, bogenahnliicheren“ Werten verlagert. H, zeigt einen giinstigen EinfluB auf die Eichkurve. 
Es wird deshalb vor der Aufnahme kathodisch atomarer Wasserstoff an den Elektroden 
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entwickelt. Bei anschlieBenden Aufnahmen in Luft zeigt sich ein Vorfunkeffekt, der bei 
gleicher Elektrodenbehandlung und Funken in H, vollstandig fehit. Es laBt sich aber bei 
Verwendung der jeweils ersten Werte der Aufnahmen in Luft eine gute Eichkurve ge- 
winnen, bei Verwendung von Wasserstoff-Atmosphare sinkt der gréBte prozentuale Fehler 
sogar auf 2%. Durch entsprechende Versuche nach anodischer Vorbehandlung der Elek 
troden wird die Annahme bestatigt, daB der Trager der Stérung fiir die Verdampfung sehr 
wahrscheinlich das in sauerstoffhaltigem Kupfer geléste Oxydul ist Ein interessanter 
Versuch zeigt, daB das Verhaltnis der Sauerstofflinien zu As fiir eine Analyse herangezogen 
werden kann. In der oxydulreichen (= As-armen) Probe verdampft weniger Cu, dadurch 
wird weniger Sauerstoff zu CuO-Bildung verbraucht, die Sauerstofflinien miissen relativ 
starker sein. Es wird bei Verwendung der Sauerstofflinie 2445,6 gegen die gleiche As-Linie 
eine sehr befriedigende Eichkurve mit einer Genauigkeit von + 4% erreicht A bschlieBend 
werden die Verhdltnisse bei As-freien, O-haltigen Cu-Proben in bezug auf Kornzahl und 
Korngr6éBe erlautert. Die Arbeit verdient fir quantitative, systematische Untersuchungen 
weitgehende Beriicksichtigung. W. Rollwagen (Miinchen) 


Balz, G.: Zur Beeinflussung des Intensitétsverhiltnisses von Spektrallinien durch dritte 
Legierungsbestandteile. Metallwirtsch. 18, 937—938 (1940) 

Die in der Arbeit von Kerckhoff (siehe diese Zeitschrift 1, 471) behandelte Abhangigkcit 
der Sb-Eichkurve in Pb vom Sn-Gehalt besteht nach Ansicht des Verfassers nicht zu Recht 
Vom Referenten wurde bei Besprechung der Kerckhoff-Arbeit schon auf diesen Punkt 
hingewiesen. Die von Breckpot, Creffier und Perlinght im Bogen gefundene Schwachung 
der relativen Intensitat der Sb-Linien durch einen Sn-Zusatz scheint also im Funken nicht 
aufzutreten. W. Rollwagen (Miinchen). 


Chemie. 

Geilmann, W., und E. Steuer: Uber den Nachweis und die Bestimmung einiger seltener 
Glasbestandteile. 2. Indium. Glastechn. Ber. 19, 40—43 (1941) 

In 148t sich gut spektrochemisch nachweisen; es geniigt sogar die Bunsenflamme. Es 
wird die Vorbereitung der Analyse genau beschrieben. Bei Verwendung von 0,1 g Glas 
lassen sich 0,025% In noch sicher feststellen. Mit einer gréBeren spektrographischen Ein- 
richtung lassen sich noch 0,001% In ermitteln. Die Arbeit befaBt sich im tbrigen mit 
dem chemischen und colorimetrischen quantitativen Nachweis von In. 

W. Rollwagen (Miinchen) 


Ziegler, M.: Uber die Anwendbarkeit der Spektralanalyse auf die Lebensmittelunter- 
suchung. Vorratepfl. u. Leb.mittelforsch. 2, 13—17 (1939 

Nach der bekannten Analysenmethode der K-Bestimmung in der Flamme mit Photo 
zelle und Filter werden K-Bestimmungen in Milch durchgefiihrt. Es wird eine fest ver 
blasene Glasdiise beniitzt, die mit groBer Genauigkeit arbeitet. n/10 Vollmilch zeigt gréBere 
Fehler als n/25 Vollmilch, wahrscheinlich wegen der erhéhten Viscositat. Der Zerstaubungs- 
vorgang ist von den physikalischen Konstanten der Fliissigkeiten abhangig. Man kann 
den Zerstauber so bauen, daB die verschiedene GréBe dieser Konstanten sich nur sen 
wenig auswirkt. W. Rollwagen (Miinchen) 


Goubeau, J., and V. v. Schneider: Raman-spektralanalytisehe Untersuchung von Kohlien- 
wasserstoffgemischen: Nachweis von Paraffinen und Olefinen mit gerader und verzweigter 
Kette. Z. angew. Chem. 58, 531—535 (1940) 

Die Ramanspektralanalyse 146t sich zum Nachweis isomerer Paraffine und Olefine 
heranziehen. Fir die in Betracht kommenden Substanzen werden die Raman-Frequenzen 
angegeben. 12 Proben verschiedener Zusammensetzung sind als Analysenbeispiele quali 
tativ und halb-quantitativ ausgewertet. W. Rollwagen (Miinchen). 


Goubeau, Jos.: Raman-spektralanalytisehe Untersuchung von Treibstoffen. Beih. z. Z. Ver 
dtach. Chem. A: ,,Angew. Chem.“ B: ,,Die chem. Fabrik‘‘, Nr 33, 34—36 (1939). 

Zusammenfaasender Bericht unter besonderer Beriicksichtigung der Fragen der Treib 
stoffuntersuchung. In der anschlieBenden Diskussion kam zum Ausdruck, daB neben 
der Ramananalyse besonders die Fluorescenzanalyse fiir analytische Fragen bei Treibstoffen 
erfolgreich ist. W. Rollwagen (Miinchen) 





SMA Referate 


Milone, Mario, e Guide Tappi: Sull’effetto Raman di alcuni derivati dell’isossiazolo. 
( Tatit. Chim., Univ., Torino.) Gazz. chim. ital., n.s. 70, 359—362 (1940). 

Nach den Untersuchungen der beiden Autoren zeigen die Ramanspektren einiger 
Derivate der Isooxyazole im Gegensatz zu den aromatischen Derivaten anderer finf 
atomiger Ringverbindungen, die bisher untersucht wurden, die Anwesenheit von ein oder 
zwei Linien, die auf eine doppelte chemische Bindung schlieBen lassen(d »= 1600— 1700 cm"). 

4. Gatterer (Castel Gandolfo). 

Desmaroux, Jean, Jean Chédin et René Dalmon: Spectres Raman de lacide nitrique 
en solution dans l’éther et le chloroforme. C. r. Acad. Sci. Paris 209, 455—457 (1939). 

Les spectres de |'éther et celui du chloroforme demeurent inaltérés lorsqu’on mélange 
ces corps avec de l’acide nitrique. Le spectre des fréquences basses et moyennes (nombre 
d’onde inférieur & 2000 cm~') de l’acide nitrique varie bgérement. Par contre, la bande 
3300 cm~-* (vibration propre de l‘oscillateur OH de la molécule d’acide nitrique) s’intense 
dans l‘acide nitrique pur et dans la solution chloroformique, disparait complétement dans 
le spectre du mélange avec l'éther. C'est au bloquage de |'atome H de I'acide nitrique qu'il 
faut attribuer | absence de pourvoir nitrant des mélanges éther-acide nitrique 

R. Breckpot (Louvain). 

Wohl, Anna: L’absorption dans l’ultraviolet des sels de diazonium, Bull. Soc. Chim 

France, V. s. 6, 1319—1324 R. Breckpot (Louvain) 


Medizun 

Frey, Joachim, und Maria Schiechter: Experimentelle Untersuchungen iiber die Aus- 
acheidungsgréBe des Thalliums in verschiedenen Kérperfiiissigkeiten. (Med. Klin., Univ. 
Freiberg i. Br.) Naunyn-S hmiedebergs Arch. 198, 530—538 (1939) 

Die quantitative Bestimmung des Tl wurde mit der Linie 2767,9 Tl gegen 2536 Hg 
durchgefiihrt. Eine besondere Methode muBte nur fiir die Tl-Bestimmung im Kot aus- 
gearbeitet werde: Es war notwendig, die fein gepulverte und getrox knete Substanz mit 
einer bestimmten Wassermenge langere Zeit zu schiitteln und dann zu zentrifugieren. Die 
dadurch erhaltene klare Fliissigkeit diente zur Analyse. Die Ergebnisse der Untersuchung 
ergaben die Médglichkeit therapeutische Uberlegungen anzustellen, die vielleicht bei 
Tl-Vergiftungen wirksam angewandt werden kénnen W. Rollwagen (Miinchen). 

Mayer, Franz X.: Uber die spektralanalytische Untersuchung von Atzstellen. Wien. klin. 
Wechr. 1940 I, 397—406 

Wangenschleimhautstiicke, die der Veritzung mit Létwasser verdachtig waren, wurden 
im Hochfrequenzfunken mit der neuen, in einer Arbeit von Gerlach, Rollwagen, Intonti 
angegebenen Elektrodenanordnung untersucht. Die im Létwasser gefundene Zn-Ver- 
unreinigung lieB sich auch in den Organstiicken nachweisen und der Verdacht damit be- 
statigen W. Rollwagen (Miinchen). 

Mayer, Franz X.: Die absorptionsspektrographische Untersuchung von Arzneimittein, 
Dtsch. Z. gerichtl. Med. 84, 208—304 (1940 

Es wird an Beispielen gezeigt, daB die absorptionsspektrographische Untersuchung 
mit Erfolg fiir die Analyse von Arzneimitteln eingesetzt werden kann 

W. Rollwagen (Miinchen). 

Struck, Fritz: Uber den Einflu® der Piulnis auf den spektrographischen Absorptions- 
nachweis von Alkaloiden in Leichenteilen. ( Univ.-Inst. {. gerichtl. Med. u. naturwiss. Kriminal., 
Breslau.) Dtsch. Z. gerichtl. Med. 38, 136—157 (1940 

Durch den FaulnisprozeB andern sich die Absorptionskurven der untersuchten Alkaloide 
Veratrin, Cocain, Chinin, Morphin, Strychnin. Am starksten ist die Anderung bei Morphin 
und Cocain zu beobachten, so daB bei diesen Giften sogar eine falsche Analyse mdglich ist, 
wahrend bei den anderen Stoffen nur die quantitativen Angaben sehr unsicher werden. 
Als selbstandige Nachweismethode ist deshalb der absorptionsanalytische Arbeitegang 
nicht geeignet, wohl aber als sehr wesentliches Hilfsmittel fiir die chemische Gesamtunter- 
suchung W. Rollwagen (Miinchen). 
Mayer, Franz X.: Quantitative spektralunalytische Bestimmung von Nitrobenzol in Blut 
und Organiteilen. Dtsch. Z. gericht!]. Med. 32, 398—403 (1940) 

50—0,5 mg Nitrobenzol in 50g Organteil oder 50 ccm Blut kénnen in Absorption 
quantitativ bestimmt werden. Der Relativfehler betragt + 2%. Die Arbeitsmethode iat 
genau beschrieben. W. Rollwagen (Minchen). 








